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I. Einleitung 


Ein Rückblick auf etwa 40 Jahre Physik der nichtmetallischen Fest- 
körper, der polaren Kristalle, der Valenzkristalle, der organischen 
Kristalle, läßt erkennen, daß das Verständnis vieler Eigenschaften dieser 
Stoffe nur über die Kenntnis der wirksamen Störstellen gewonnen 
werden kann. Seit den ersten Arbeiten der Göttinger Schule um R. W. 
Pout (etwa ab 1925) über Farbzentren in Alkalihalogeniden ist mehr und 
mehr deutlich geworden, daß die optischen Absorptions- und Emis- 
sionsspektren, die elektronische und ionische Leitfähigkeit, das photo- 
chemische Verhalten, die Diffusion und die Wärmeleitung, die dielek- 
trische und magnetische Suszeptibilität und viele andere Eigenschaften 
durch Störstellen bestimmt sein können. Bis vor etwa 15 Jahren stand 
dieser grundsätzlichen Erkenntnis nur ein sehr bescheidenes Wissen 
über die lokale, atomistische und elektronische Struktur der Störstellen 
gegenüber. Hier ist nun, vor allem durch die Anwendung hochfrequenz- 
physikalischer Methoden und durch die sorgfältige, quantitative Analyse 
reaktionskinetischer, optischer u.a. Untersuchungen ein deutlicher 
Wandel eingetreten. In schneller Folge gelang die Ermittlung der Struk- 
tur einer größeren Zahl von Störstellen. Für die Stoffgruppe der Alkali- 
halogenidkristalle trifft dies in besonderem Maße zu. Es erscheint deshalb 
angebracht, in einem Überblick die bisher analysierten Störstellen und 
das, was zur Ermittlung ihrer Struktur wesentlich beigetragen hat, 
zusammenfassend darzustellen. Das zum jetzigen Zeitpunkt zu tun, ist 
dadurch begründet, daß eine erste lebhafte Phase der Strukturermittlung 
abgeschlossen und eine ruhigere Entwicklung begonnen zu haben scheint. 


Die vorliegende Niederschrift berücksichtigt Veröffentlichungen bis 
etwa Anfang 1965. Es wird kaum gelungen sein, Auslassungen zu ver- 
meiden und volle Objektivität bei der Wahl der Zitate zu wahren. Ins- 
besondere wurde nicht versucht, die ältere Literatur voll zu erfassen und 
aufzuführen. Dieser Mangel mag mit dem Hinweis auf frühere zusammen- 
fassende Darstellungen [27, 190, 236, 241, 243, 267, 277, 278] ent- 
schuldigt werden. 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 3 


Die Auswahl der behandelten Störstellen ist nicht frei von Willkür. 
Es wurden nur elektronische Störstellen behandelt, deren Struktur 
bekannt ist und deren Eigenschaften durch das sie tragende Gitter ent- 
scheidend mitbestimmt sind. Ausgeklammert sind reine Gitterdefekte 
und diejenigen chemischen Defekte, deren Energieterme nur wenig 
gestörte Atomzustände oder Molekülzustände sind, wie es z.B. für TI, 
Mn u.a. zutrifft, mag diese Grenzziehung auch nicht ganz zwingend sein. 

Der Bericht soll in erster Linie mit den Tatsachen vertraut machen, 
die experimentell gesichert und theoretisch fundiert sind. Er geht kaum 
ein auf die experimentellen und theoretischen Hilfsmittel, deren An- 
wendung die Ergebnisse zu verdanken sind. Insbesondere verzichtet er 
auf die Darstellung der Präparationstechniken. 


II. Elektronen-Störstellen ohne Fremdionen (F arbzentren) 


Farbzentren lassen sich in Alkalihalogenidkristallen durch sog. 
„Verfärbung‘ herstellen. Es gibt im wesentlichen vier verschiedene 
Verfahren: 

Die additive Verfärbung. Der Kristall wird im Alkalidampf bei 
Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt erhitzt. Dabei werden Elek- 
tronen in den Kristall injiziert und — zum Ausgleich der Ladung — 
Anionen per Lückendiffusion aus dem Kristall ausgeschieden [86, 249]. 

Die elektrolytische Verfärbung stellt eine Variante der additiven 
Verfärbung dar. Das für die Elektroneninjektion wichtige Alkali wird 
durch Elektrolyse des Kristalls — einige hundert Grad unterhalb des 
Schmelzpunktes — gebildet. Für den Erfolg ist wesentlich, daß eine 
Oxydation des freiwerdenden Alkali verhindet wird [96, 294]. 

Die Strahlungsverfärbung. Mit energiereicher Strahlung (vor allem 
Röntgenstrahlung) werden Kristalle bei normalen, besser bei tiefen 
Temperaturen bestrahlt. Es entstehen Elektronen- und Defektelektronen- 
zentren sowie reine Gitterdefekte. Eines der Reaktionsprodukte dieser 
Strahlungsprozesse sind F-Zentren [6, 77, 293]. 

Die photochemische Verfärbung. Durch Dotieren mit geeigneten 
Substanzen wird der Kristall bei seiner Herstellung ‚sensibilisiert‘. 
Mit Hilfe photochemischer Reaktionen bei normalen oder tiefen Tem- 
peraturen können dann Farbzentren gebildet werden (z.B. KCI+KH)[196]. 

Bei den ersten beiden Methoden läßt sich durch Abschrecken von 
hoher Temperatur erreichen, daß F-Zentren die einzigen Störstellen von 
wesentlicher Bedeutung sind. Bei den letztgenannten Methoden ent- 
stehen zugleich andere Störstellen (z. B. Defektelektronenzentren). 

Von den F-Zentren kann man durch photochemische Umwandlung zu 
anderen Elektronen-Störstellen (F, M, R, N, F,, Z) gelangen. Dieser 
Prozeß ist meistens mit einer Abnahme der optischen F-Absorption 
verknüpft. Dabei nimmt bei visueller Beobachtung die Farbsättigung ab. 
Dieses Vorgehen wird deshalb oft (auch im übertragenen Sinne) als 
Bleichen (bleaching) bezeichnet. 
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$1. Das F-Zentrum 


IERNDICK® 


Die atomistische Struktur dieses am besten untersuchten und 
bekannten Zentrums ist völlig gesichert: Es handelt sich um ein in einer 


Fig. 1a u. b. Strukturmodell des F-Zentrums; a) räumlich mit nächsten Nachbarn, b) (100)-Ebene 


Halogenionenlücke eingefangenes Elektron (Fig. 1). Dieses Struktur- 
modell ist zwar als Ergebnis recht verschiedenartiger Untersuchungen 


F-Zentrum 


1 
| 
| 
| 
| 
| 
i} 
Xo x, 


Kontigurationskoordinate 


Fig. 2. Konfigurations-Koordinaten- 


Diagramm 


durchaus zutreffend aber doch zu grob, um 
alle die vielen Detailkenntnisse und Feinhei- 
ten widerzuspiegeln. Um dem Bedürfnis nach 
Präzisierung entgegenzukommen, empfiehlt 
es sich, den elektronischen Grundzustand und 
den relaxierten ersten optischen Anregungs- 
zustand des F-Zentrums einander gegenüber 
zu stellen. Zur Verdeutlichung eignet sich vor 
allem eine Diskussion der optischen Beobach- 
tungen der Absorption und der Fluoreszenz- 
emission. Dabei möge das Konfigurations- 
Koordinaten-Diagramm (C — C-Diagramm) 
seiner großen Anschaulichkeit wegen als Weg- 
weiser dienen [39, 71, 154, 181, 183, 316]. 
Es soll aber festgehalten werden, daß dieses 
SchemakeineswegseineadäquateDarstellung 
für die Termlagen des F-Zentrums sein kann, 
weil es nicht in angemessener Weise Rela- 
xationsvorgänge nach optischen Übergängen 
wiederzugeben erlaubt. 

Im C—C-Diagramm (Fig.2) steht die Kon- 
figurations-Koordinate X, stellvertretend für 
die Koordinaten der benachbarten Gitter- 
punkte im elektronischen Grundzustand des 


F-Zentrums in bezug auf die Lückenmitte. Die optische Absorption wird 


durch einen Franck-Condon-Übergang (A>B) dargestellt. Danach befindet 
sich die Störstelle (Elektron und benachbarte Atome) nicht mehr in thermi- 
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schem Gleichgewicht mit dem Gitter. In einem schnellen Relaxationsvor- 
gang, bei dem Phononen abgestrahlt werden, stellen sich Elektronen- und 
Gitterkoordinaten in weniger als 10-!sec neu ein (BC). Für die 
neuen Koordinaten der Gitteratome ist die Konfigurations-Koordinate X, 
repräsentativ. 

Die Fluoreszenzemission (C — D) vollzieht sich ebenfalls als Franck- 
Condon-Übergang. Im elektronischen Grundzustand relaxiert das 
System, wieder unter Abstrahlung von Phononen, in seine ursprüngliche 
thermische Gleichgewichtskonfiguration X,. Die beiden Potentialkurven 
und die dazugehörenden Schwingungsterme veranschaulichen qualitativ 
die endliche Breite von und die Stokessche Verschiebung zwischen Ab- 
sorptions- und Emissionsbande. Das Diagramm zeigt nicht, daß die 
Potentialkurven während der Relaxation (B>C und D>A) Än- 
derungen unterliegen. Da es aber bisher keinen direkten experimentellen 
Zugang zu diesen schnellen Relaxationsvorgängen selbst gibt, mag die 
Darstellung hingenommen werden. Alle experimentellen Beobachtungen 
beziehen sich nämlich entweder auf die Gleichgewichts-Konfigurationen 
X, oder X, der Störstelle. 


Das F-Zentrum in der Gleichgewichts-Konfiguration X, des Grundzustands 


a) Die optische Absorption der F-Zentren wird durch die F-Bande 
beherrscht (Fig. 3). Die Quantenenergie des Maximums der Absorptions- 
konstanten ist mit der Gitterkonstanten des Kristalls verknüpft. Es gilt 
in guter Näherung die Relation [120, 204] (Fig. 4) 


ae 
Vonaz ade = const. 


Das legt nahe, dem F-Zentrum das Bild eines Elektrons in einem Poten- 
tialtopf vom Durchmesser d zugrundezulegen. In diesem Fall gilt nämlich 
für den ersten optischen Übergang [295] 

3h? 1 

8m a" 


hy = 


Eine verfeinerte Diskussion dieser Abhängigkeit hat neuerdings Woop 
gegeben [320]. 

b) Die Form der F-Bande ist die einer Gauß-Kurve (Fig. 5) [158, 
164, 183, 191, 215, 245, 254] 


K = Ky: exp [= alhrgaz — hr))? 


mit geringfügig verschiedenen Werten des Steigungsparameters « der 
beiden Flanken. Deshalb wird man die Absorptionsbande verstehen als 
Uberlappung sehr vieler eng benachbarter Übergänge, deren Gewichts- 
verteilung überdies von der Temperatur abhängt. Das deutet auf eine 
starke Aufspaltung der Elektronenterme durch Schwingungsniveaus hin. 

c) Aus der Tatsache, daß die Temperaturabhängigkeit der Halb- 
wertsbreite H (Fig. 6) sich durch eine Beziehung 


H(T)\2 ho, 
(#6; Ne ctgh oar 


EIMPIGE: 


Wellenlänge 


cm-! 


2 KCl +F-Zentren 


ng = 19-10" em-3 


if) 


50 


Absorptionskonséante 


25 


Photonenenergie 


Fig. 3. Die F-Bande bei verschiedenen Temperaturen 


Wellenlänge 
12 10 0,8 06 04 02 


Gitterkonstante 


1 2 4 6 eV 
Photonenenergie des Maximums der F-Bande 
Fig. 4. Lage des Maximums der F-Bande in Abhängigkeit von der Gitterkonstanten [295] 
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Fig. 5. Zur Gauß-Form der F-Bande = 10 
og Gaussform der ‚iii EDEN 


F-Bande in KCl m IR 
a Fee ie 780K 
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<— Fig. 6. Die Halbwertsbreite der Ab- 
0 5 10 15.10 °3/°K sorptions- und Emissionsbanden von 


7 F-Zentren in Abhängigkeit von der 
(Temperatur) Temperatur [183] 


8 H. PIck: 


darstellen läßt, entnimmt man, daß die für die Form und Breite der 
F-Bande maßgebenden Schwingungen sich durch eine repräsentative 
Frequenz w, zusammenfassen lassen [143, 164, 183, 191, 254]. 

d) Die Gesamtabsorption wird durch eine klassische Dispersions- 
beziehung gut wiedergegeben [284]. Dabei erweist sich die Oszillatoren- 
stärke f als eine von der Konzentration unabhängige Größe, deren Wert 
nahe bei 1 liegt, somit einem erlaubten optischen Dipolübergang (S — P) 
entspricht [283]. 

Es gilt 2%CEmMIn 

8 {= Ne? (n? + 2)? * Kmax 
mit N = Konzentration der F-Zentren und der sonst üblichen Bezeichnung 
der Konstanten (Tab. 1). 


HH 


Tabelle 1. Lage und Halbwertsbreite der Absorptions- und Emissionsbanden von 
F-Zentren bei T — 0; Frequenzen der an den Grundzustand und den 1. Anregungs- 
zustand angekoppelten Gitterschwingungen; Oszillatorenstärken 


NaCl | KCl RCI KBr RbBr KJ 
E Ole, o77 | 281 || 205: | 0206 1,86 | 1,88 eV 
zo 2,58 1,24 1,09 | 0,92 0,82 | 0,83eV 
H (0) bs 026 | 0,16 0,15 0,16 0,20 | 0,16eV 
(em | 034 | 025 0,24 |. 022° | 0,227 | 0,19eV 
Yq | 440 | 2,96 2,45 | 280 | — | 2,80: 10%/sec 
Ye | 590° | 43 | 333 | 3,75 | — | 3,25. 10%)sec 
f | 0,81 | 0,90 = 0,80 Ss | = 
8 15 
Br = 65-10”cm”? 
= =93°K cm 
ae 10 
ES 
G 
S 
x 
g 
S 
>25 
Q 
S 
Sg 5 
0 0 


SeV 4 Si 2 
Photonenenergle 


Fig. 7. F-, K- und L-Banden von F-Zentren in KCl [179] 


e) Neben der F-Bande werden auf der kurzwelligen Seite schwache 
Absorptionsbanden X, L,, L,, Lz beobachtet [179] (Fig. 7). Sie stellen 
schwach erlaubte höhere Übergänge in gebundene (K) und leitende 
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Fig. 8. Verschiebung der F-Bande in 0 & 
Kristallen unter allseitigem Druck 32 ‘7 
[122]. % und v7, sowie a und a, sind N 
die Frequenzen des Bandenmaximums Ita 
sowie Gitterkonstanten mit und ohne 
Druck. Die Kurven sind um 2- 10? OBL 
gegeneinander verschoben L 
t 
és (ap = 

Zustände (L) dar. Erste is — 
Versuche, die Banden in N 
eine allgemeine Theorie £ DE IS 
einzufügen, stammen von = ir t 
Woop [317] und Kuck & 7%} x 
[76, 156, 159, 214]. Sf 

f) IndasPotentialtopf- 77 =: tA 
Modell passen sich die Er- @ MSS B 
gebnisse vonUntersuchun- br ea 
gen tiber die Druckabhan- L N D 
gigkeit der Lage der F- yb te 
Bande sinnvollein[62,122, i Sue 
160]. BeiVerkleinerung der a eS 6 
Gitterkonstanten d unter 
allseitigem Druck ver- 099% 0995 0996 0997 0998 0999 1000 
schiebt sich die F-Bande logia (Wa /ao) 

30 y im Sinne der » + d?-Bezie- 
10-4 | NaF KCl = hung zu höheren Frequenzen 
ev | Door] D (001) / (Fig. 8). Da diese Verschiebung 

oy | stärker als quadratisch ind ver- 

läuft, schließt man, daß das F- 
E 007] l/ E [007] Zentrum ,,weicher“, also leich- 
A / ter kompressibel ist als das 
é tat At Vi umgebende Gitter. 
S P Bei einachsigem Druck wird 
fea) rey 2 ° . . . 
ll im Bereich der F- 
<E [010 E[010) rl 
es bd ae Bande dichroitisch [72]. Fiir 
© ye = 2S Licht, das parallel oder senk- 
D> T T £ e 
< Biya KJ recht zur Druckrichtung pola 
© risiert ist, werden gegeneinan- 
3 2.01 Ve Dan der verschobene Absorptions- 
S 201 ro | jr banden beobachtet (Fig. 9). 
r J Dieses Ergebnis laBt sich grup- 
f d pen- und störungstheoretisch 
JE gut erfassen, wenn man die 
a 7 | kubisch symmetrische Stör- 
5 ; stelle tetraedrisch verzerrt. 
E 010] od 
eee Dee 
1 ah A r 
‘ aa AT aa J 7 200 200 kp/em: Fig. 9. Aufspaltung der F-Bande in senkrecht 


Druck 


zueinander polarisierte Komponenten bei An- 
wendung von einachsigem Druck [72] 


10 H. Pick: 
g) Magnetische Untersuchungen sind in besonderer Weise geeignet, 
die Frage nach der Struktur von Störstellen zu beantworten, vor allem 
dann, wenn nichtkompensierte Spins auftreten. Bereits aus Messungen 
der statischen Suszeptibilitat 

[95,. 110, 247, 287] erkannte 

F-Zentren in KCl man, daß F-Zentren parama- 
EU gnetisch sind. Weit über diese 

N Kenntnis hinaus führen die 
Untersuchungen der Elektron- 
Spin-Resonanz (ESR) und der 
Elektron - Kern- Doppel-Reso- 
nanz (ENDOR). Diese Metho- 
den wurden durch die grund- 
legendenArbeiten von HUTCHI- 
son [111], Kip, KITTEL, Levy, 
Portis [148] sowie FEHER [56] 
fiir das Studium von Störstellen 
in Alkalihalogeniden nutzbar 
gemacht. Wegen ihrer groBen 
Bedeutung ist im Anhang eine 
kurze Einführung in die hier 
wichtigen Grundlagen nieder- 
geschrieben (s. auch [156, 271, 
275]). 

Die Fig. 10 und 11 geben 
je ein typisches Beispiel für 
ESR-Spektren von Farbzent- 
ren. Fig. 10 zeigt eine breite, 
nicht aufgelöste, inhomogene 
Resonanzlinie in KCl. Derartige nahezu Gauß-förmige Resonanzen 
werden in LiCl, NaCl, NaBr, NaJ, KF, KCl, KBr, KJ, RbBr und RbJ 


36G g=2.00 


28 30 sa 36 38 40 42kG 26 28 30 32 4 36 38 40kG 
L i 1 IH l aS ca | Le ol 


My 
al | 


ef l 

32 33 34 35 
KGauss 

Fig. 10. Das ESR-Spektrum von F-Zentrenin KCl. Bgl] [100] 


RbCL+F -Zentren| »=9380 MHz 
T= 90°K 


| 
I || | 


Bo II [110] Bo II [100] 


Fig. 11. Das ESR-Spektrum von F-Zentren in RbCl By|| [100] und [110] [273] 


beobachtet. Fig. 11 zeigt eine stark gegliederte Resonanzliniengruppe in 
RbCl, wie sie ferner in LiF, NaF, CsCl erscheint. Ihre Umhiillende ist 
angenähert ebenfalls eine Gauß-Kurve [273]. 
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In allen Fällen ist der g-Wert nahe dem des freien Elektrons (ver- 
schwindend kleines Bahnmoment; Abweichung meist kleiner als 1%). In 
allen Fällen ist das ESR-Spektrum durch die (unaufgelöste oder teilweise 
aufgelöste) Hyperfeinstruktur (Hfs) bestimmt, die auf der Wechsel- 
wirkung des Störstellenelektrons mit den die Anionenlücke umgebenden 
Kernen beruht. Aus allen Spektren geht deutlich hervor, daß eine große 
Zahl von Kernen von dem F-Elektron überdeckt wird. Das physikalisch 
Wesentliche erfaßt man, wenn man die Betrachtung auf die der Anionen- 
lücke unmittelbar benachbarten 6 Kationen beschränkt. Im Beispiel der 
Fig. 11 sind das vor allem Rb®*-Kerne mit einem magnetischen Moment 
1,35 wz (ux = Kern-Magneton) und dem Kernspin m; = 5/2. 

Das Störstellenelektron mit Spin s =1/,4* hat im Magnetfeld B 
zwei Einstellmöglichkeiten, zwei Energieterme, zwischen denen ein 
magnetischer Dipolübergang vermittelt, bei dem das statische äußere 
Feld B und das Mikrowellenfeld B, senkrecht aufeinander stehen. Es 
gilt dann die Resonanzbedingung: 

hve = SelB = 
Das auf das Elektron wirkende Magnetfeld B setzt sich aus zwei Anteilen 
zusammen: dem äußeren Feld B, und dem resultierenden Kernfeld Bx. 
Es ist B = Boe Be 

Das resultierende Kernfeld Bg kann ebenso wie der Gesamtspin der 
6 Rb85-Kerne 31 verschiedene Werte annehmen. Dabei wird der Fall, 
daß alle Spins sich zum Gesamtspin +6-5/2-h= +15% ordnen, 
am wenigsten wahrscheinlich, der Fall, daß sie sich zum Gesamtspin 0 
zusammenfinden am häufigsten vorkommen. Die Häufigkeiten der 
31 Werte der Gesamt-Kernspin-Quantenzahlen M;,= +15, +14,..., 
+ 1,0 liegen zwischen 1; 6; ... und 4332. 

Die sämtlichen im Kristall vorkommenden F-Zentren teilen sich nach 
der Anordnung der Kernspins der sechs nächsten Nachbarionen in 
31 Gruppen (Spinpakete) auf, deren Mitgliederzahlen sich ebenso, also 
wie 1:6:.. :4332 verhalten und deren 
Mitglieder durch gleiche Werte von M, 
gekennzeichnet sind. Die Resonanzbe- 
dingung läßt sich damit durch 31 ver- 
schiedene Werte des äußeren Feldes 5, 
(v, bleibt fest!) erfüllen. Die Intensität 
der Linien ist durch die Zahlenfolge der 
Häufigkeitsverteilung der Spinkombina- 
tion oder die Größe der Spinpakete 
gegeben. Die Fig. 11 entspricht nur 
bei roher Betrachtung dieser Analyse. 
Bei höheren Ansprüchen wird man (eit, Prand Anionen GIVE VII) 
neben den 6 Kationen in I. Schale 
die 12 Anionen in II. Schale, die 8 Kationen in III. Schale usw. zu 
beriicksichtigen haben (Fig. 12). Jede der 31 Linien sollte dadurch in 
37 Linien aufspalten, die sich aus den méglichen Spin-Kombinationen der 
12 Anionen II. Schale ergeben usw. Ferner ist zu beachten, daß neben 

* 1/,% steht hier und im folgenden statt Ve - 3/, h usw. 
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dem Isotop Rb® das Isotop Rb’? mit m, = 3/2 zu 30% anwesend ist. 
Das ESR-Spektrum (Fig. 11) zeigt bestenfalls die starksten Linien, die 
zu den kleinen Werten des Gesamtkernspins und den großen Spinpaketen 
gehören, aufgelöst. In Fig. 10 ist aber bereits jede Struktur verloren- 
gegangen, die vielen Hfs-Komponenten sind zu einer ,,inhomogenen“ 
Linie verschmiert. Daran ist der geringe Wert des Kernmoments der 
K%-Kerne (0,39 wx gegen 1,35 ug beim Rb®) schuld, das neben der 
Elektronendichte am Kernort in erster Linie für den Betrag der Hfs- 
Aufspaltung bestimmend ist. 

Aus all dem wird klar ersichtlich: Die ESR-Methode gibt zu er- 
kennen, daß das Störstellen-Elektron mit vielen Kernen aus der Um- 
gebung der Lücke in Wechselwirkung steht. Sie erlaubt aber in keinem 
Fall, die genauen Werte aller Hyperfein-Wechselwirkungen anzugeben. 

Diese Werte und damit auch das komplette Termschema lassen sich 
durch die Aufnahme der Elektron-Kern-Doppelresonanz-Spektren 
(ENDOR) gewinnen (s. Anhang). Diese Technik erlaubt es, für jeden 
Kern, der mit dem F-Elektron in Wechselwirkung steht, der also noch 
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Fig. 13. Die Elektronendichteverteilung des F-Elektrons auf die Nachbarkerne der Anionenlücke [271] 


etwas von der Anwesenheit des Störstellen-Elektrons spürt, die Kon- 
stanten a und 5 der Hyperfein-Wechselwirkung zu bestimmen. Besonders 
wichtig für unsere Betrachtungen ist dabei die isotrope Hfs-Konstante a, 
die ein unmittelbares Maß für die Elektronendichte |y(0)|? am Kern- 
ort ist: 
2 
= EI AB8ıHr|y(O)?. 

In Fig. 13 ist der Verlauf der Elektrönendichte für einige Alkalihalo- 
genide aufgetragen [271]. Die Tab. 2 bringt eine Zusammenstellung der 
z. Z. bekannten Hyperfeinstrukturkonstanten von F-Zentren. 
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Tabelle 2a. Hyperfeinstruktur-Konstanten nächster (Kationen in I. Schale) und über- 
nächster Nachbarn (Anionen in II. Schale) von F-Zentren 


TE RT ET I FIRE re BETT br Be DEE IE BE 
(a/h)ı (alk)ır (d/h)ı (b/h)ır 

LiF 39,06 - 10°/sec | 105,94 - 108/sec 3,20 - 108/sec 14,96 - 10%/sec 

el 19,1 11,2 11,72 0,90 

NaF 105,6 | 61 — — 

NaCl 62,4 12°53 | 3,01 1,06 

KF 34,3 855 1,6 4,1 

KCl 20,77 6,90 0,945 0,52 

KBr 18,33 42,85 077, 2,78 

KJ 2) 49,5 0,62 3,0 

RbCl 98,2 5,78 5,0 0,38 

RbBr 87,8 36,9 4,0 | 2,0 


Tabelle 2b. Hyperfeinstrukturkonstanten für Nachbarn I. bis VIII. Schale von 
F-Zentren in KBr bei 90° K 


Schale Kern alh b/h 

I K39 18,33 - 108/sec 0,77 - 108/sec 
II Br8t 42,85 2,78 

TUL 39 0,274 0,022 

IV Br®1 5,70 0,410 

V Ke? 0,16 0,02 

VI Br8t 0,838 0,086 

VIII Br8t 0,538 0,068 


Die wichtigsten Ergebnisse der ENDOR-Analyse sind: 

Das von SCHOTTKY [266] und DE BoER [31] vorgeschlagene Struktur- 
modell hat sich voll bestatigt. 

Die Elektronenverteilung ist isotrop und verlauft auBerhalb der 
ersten Schale ähnlich wie beim Wasserstoffatom im s-Grundzustand: 


Y = Yo exp(— Priao) 
(r = Abstand von der Liickenmitte; a, = 5,29-10-® cm; = 0,4 für 
KCl). Es erscheint sinnvoll, dem optischen Grundzustand des F-Elektrons 
s-Charakter zuzuordnen. 

Mit der ersten Schale sind etwa 95% des Elektrons erfaßt, außerhalb 
der II. Schale findet man nur noch etwa 1%. Die ganz überwiegende 
Wechselwirkung besteht also mit den 6 nächsten Kationen. 

h) Die ESR-Analyse hat sich ausgezeichnet für den optischen Grund- 
zustand bewährt; sie ist aber noch nicht anwendbar für die Ermittlung 
der elektronischen Struktur des ersten angeregten Zustands. Das gilt 
vor allem für den nicht relaxierten Anregungszustand mit der Kon- 
figuration X,. Wegen der Spin-Bahn-Kopplung sollte dieser Zustand 
(B im C — C-Diagramm) in P,/, und P3/, aufgespalten sein. Einen ersten 
Hinweis darauf gaben die Beobachtungen einer Struktur der F-Bande in 
den Cäsiumsalzen [4, 109, 188, 244, 286] (Fig. 14). Im allgemeinen ist 
aber der Betrag der Aufspaltung zu gering, um einer direkten Messung 
zugänglich zu sein. Hier haben sich magnetooptische Untersuchungen 
als ausgezeichnete Hilfe erwiesen. So untersuchten LUry und Mort 
[184, 210] nach einem Vorschlag von DEXTER [38] die Faraday-Rotation. 


14 


ER. Picks: 


\ 


Im longitudinalen Magnetfeld wird die Drehung © der Polarisations- 
ebene von linear polarisiertem Licht in Abhängigkeit von der Wellenlänge 
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Fig. 14. Die F-Bande in CsBr [209] und Zerlegung in 2 Teilbanden 


bestimmt (Fig. 15). Neben der Faraday-Rotation des Grundmaterials 
(gestrichelte Kurve) hat man einen kleinen Hochtemperaturanteil 
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Fig. 15. Faraday-Rotation von KCl mit F-Zentren [184]; gestrichelte Kurve: unverfärbter Kristall 
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(80° K) von einem großen Tieftemperaturanteil (4,2° K) zu unter- 
scheiden. Wie im Anhang gezeigt wird, finden sich diese beiden Anteile 
in einer Beziehung für den Extremalwert @,,,,, die eine Bestimmungs- 
gleichung von A, der Spin-Bahn-Aufspaltungsenergie darstellt: 


In2 Kmaxıl Mp 82 — 983 {iA 
Omax ee H Bl 3 —~ $5). 

Mit Knax = Absorptionskonstante im Maximum der F-Bande; 
1 = Kristalldicke; 43 = Bohrsches Magneton; B = magnetische Feld- 
stärke; g,= 2/3; g,; = 4/3, den Landé-Faktoren der Feinstrukturterme 
Po, und Pig; 84 = 3,998. 

Die Ergebnisse dieser Analysen und der Untersuchungen des Zir- 
kulardichroismus [141, 189, 253] sind in Tab. 3 zusammengefaßt. 


Tabelle 3. Spin-Bahn-Aufspaltungsenergie A des unrelaxierien Anregungszustands 
von F-Zentren,; Halbwertsbreite der F-Bande 


Spin-Bahn Aufspaltung A 


Halbwertsbreite 


ne bet 4 aus Faraday-Rotation aus Zirkular-Dichroismus 
NaCl 0,255 eV Ope Omen, 7,7 1073 eV 
KCl 0,163 11,4 10,0 
KBr 0,158 19,2 29,8 
KJ 0,155 30,0 57,0 
RbBr 0,130 32,4 27,2 
CsBr 0,135 42 78 


Man findet: Die Spin-Bahn-Aufspaltungsenergie A ist negativ; ihr 
Betrag nimmt mit der Ordnungszahl der Ionen des Gitters zu; A liegt 
in der Größenordnung von 10”? eV. 

Das Hauptinteresse verlangt der negative Wert von A; er besagt, 
daß anders als beim freien Atom der P,/.-Zustand unter dem P;/s- 
Zustand liegt. Eine elegante und überzeugende Deduktion, die zeigt, daß 
diese Vorzeichenumkehr genau dem F-Zentren-Modell und den vor- 
geschlagenen Wellenfunktionen entspricht, verdanken wir SMITH [285]. 
Er zeigt, daß der bisher nicht beachteten Übertragung der Spin-Bahn- 
Wechselwirkung (“transferred spin-orbit interaction’), auf die die 
Lücke umrandenden Ionen entscheidende Bedeutung zukommt. Durch 
die Orthogonalisierung der 2 P-Wellenfunktion des F-Elektrons im 
Bereich der Nachbarionen entsteht aus einer glatten y-Funktion eine 
solche mit starken Amplitudenschwankungen in der Nähe der Ionenkerne 
(Fig. 16). Grundfunktionen und an den Nachbarkernen zentrierte 
Satellitenfunktionen bilden die Gesamtfunktion. Bei vorgegebener Achse z 
der #-Bahn ist das Vorzeichen der xo-Uberlappung am Ort der 6 Nach- 
barionen bestimmend für den Drehsinn der Satellitenbahnen und damit 
auch für die Orientierung des Gesamtdrehimpulses. Sie liefert das Vor- 
zeichen von A. Das ist für den einfachen Fall, daß die 4 in der xy- 
Ebene gelegenen Ionen mit gleichem aber negativem Drehsinn ihrer 
Satellitenbahnen das Gesamtvorzeichen bestimmen, in Fig. 17 dar- 
gestellt. Bei genauerer Betrachtung wird man auch den nächstfolgenden 


16 isl, HOI: 
Nachbarn, vor allem bei den leichten Alkalihalogeniden, wie LiF, 
Beachtung zu schenken haben. Bei der oben erwähnten Struktur der 
F-Bande in den Cäsiumsalzen spielt neben der Spin-Bahn-Aufspaltung 


Y (X) 020 


Fig. 16. Zur Orthogonalisierung der Wellenfunktionen des F-Elektrons an den Nachbarionen [77] 


eine Störung der kubischen Symmetrie durch Gitterschwingungen eine 
wesentliche Rolle [209]. 


2 


Fig. 17. Zur Übertragung/der Spin-Bahn-Kopplung vom F-Elektron auf die Nachbarionen [77] 


Das F-Zentrum in der Gleichgewichts-Konfiguration X, des Anregungs- 
zustands 


a) Der Rückfall in den Grundzustand (C — D im C — C-Diagramm) 
kann strahlend erfolgen (Fig. 18). Man beobachtet eine Fluoreszenz- 
bande, die um rund 50% der Quantenenergie der Absorptionsbande nach 
langen Wellen verschoben ist. 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 17 


b) Ebenso wie bei der Absorption gilt für die Temperaturabhängig- 
keit der Halbwertsbreite der Fluoreszenz eine Beziehung der Art (Fig. 6) 


Fac ease ors 


Die Wechselwirkung zwischen Elektron und Gitter kann auch fiir die 
Koordination X, durch eine repräsentative Schwingungsfrequenz w,, 
die um etwa den Faktor 1,4 größer ist als w,, beschrieben werden. 

c) Für die Frequenzlage des Maximums der Fluoreszenzbanden in 
verschiedenen Alkalihalogeniden gilt kein der vd2-Beziehung ähnlicher 
Zusammenhang mit der Gitterkonstanten d. 
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Fig. 18. Die Fluoreszenzbande der F-Zentren bei verschiedenen Temperaturen, normiert [183] 


d) Bis zu Temperaturen von 2°K wird keine Polarisation der 
Fluoreszenz bei Anregung mit polarisiertem Licht beobachtet. Durch 
die Relaxation geht also offensichtlich die Erinnerung an die Orientierung 
des Übergangsmoments verloren. 
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e) Die Quantenausbeute der Fluoreszenz erreicht bei tiefen Tem- 
peraturen und kleinen F-Zentren-Konzentrationen Werte nahe bei 1 
[10, 42, 54]. MieHLIcH [201] beobachtet eine Konzentrationslöschung 
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Fig. 19. Abhängigkeit der Fluoreszenzausbeute von der Temperatur bei verschiedenen Konzentrationen von 
F-Zentren, im F — F’-Gleichgewicht [201] 


(Fig. 19), aus der man entnimmt, daß bei einem mittleren Abstand der 
Zentren von etwa 13 Gitterkonstanten der Rückprozeß strahlungslos 
erfolgt. 

f) Die Übergangswahrscheinlichkeit für den strahlenden Rück- 
prozeß 1/75 ist um wenigstens eine Größenordnung kleiner als man nach 
der großen Oszillatorenstarke (f ~ 1) für die Absorption hätte erwarten 
sollen [63]. tg hat Werte von etwa 10-$sec (Tab. 4). Für die Lebens- 
dauer t des Anregungszustands können mehrere Prozesse verantwort- 
lich sein. Nach SWANK und Brown [296] ist 


1 1 1 1 1 
arte + = exp(— AE/kT) ire e 

(1/r,) exp(—AE/RT) stellt die Wahrscheinlichkeit für thermische 
Ionisation aus dem relaxierten Anregungszustand dar. AE bedeutet 
also den Abstand dieses Zustands vom Leitungsband. 1/7; ist die Wahr- 
scheinlichkeit für einen Tunnelprozeß, der ebenfalls zur Ionisation der 
Störstelle führt. 

l/to faßt alle weiteren möglichen Rückprozesse zusammen. Ther- 
mische Ionisation und Tunneleffekt sind Prozesse, die durch elektrische 
Felder beeinflußt werden können. Bei größeren Feldstärken (10° Volt/cm) 
wird die Lebensdauer stark verkürzt, und zwar bei hohen Temperaturen 
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vorwiegend durch Erniedrigung von AE (Schottky-Effekt), bei tiefen 
Temperatuern vorwiegend durch Erleichterung des Tunnelprozesses 
[292] (Tab. 4). 


Tabelle 4. Charakteristische Größen für den velaxierien Anregungszustand des F- 
Zentrums 


TR AE 1/7, € 
ER 
NaCl 1,00 - 10-8 sec 0,074 eV 0,12 - 10!2/sec 5,62 
KCl 0,57 0,150 4,03 4,68 
KBr 1,11 0,135 14 4,78 
KJ 2,22 0,11 3,9 4,94 
RbCl 0,60 0,13 1,75 5,0 
RbBr 0,84 0,11 0,67 5,0 
CsBr 1,54 0,04 0,12 6,51 


Tr = Lebensdauer für strahlenden Rückprozeß; 
1/t) : exp(— AE/RT) = Wahrscheinlichkeit für thermische Ionisation; 
&e = statische Dielektrizitatskonstante 


g) Aus Messungen der Temperatur- und Feldstärkeabhängigkeit der 
Photoleitung [29, 110], der Fluoreszenzemission und der photochemi- 
schen F— F’-Umwandlung [178] ist JE bestimmt worden. Für AE 
werden Werte zwischen 0,1—0,2 eV (0,16 eV in KCl) gefunden. SPINOLO 
[291] hat zum ersten Mal darauf hingewiesen, daß der Vergleich ver- 
schiedener Alkalihalogenide zu einem Zusammenhang zwischen AE 
und g, der Dielektrizitatskon- 
stanten, führt. Es gilt (Fig. 20) 


AE ~ 1e&. 


Das legt nahe, den ersten an- 
geregten Zustand mit dem des 
Wasserstoffatoms zu verglei- 
chen und führt mit der Haupt- 
quantenzahl n=2 zu einer RbBE, KS 
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Es ist angebracht darauf hin- 
zuweisen, daß eine ähnliche ‘i 

3 m 112 
Formulierung weder für den (ate 
Grundzustand noch fiir den Fig. 20. Jonisierungsenergie des angeregten F-Zentrums in 
unrelaxierten Anregungszu- Stalls (284), Parameter ist effektive Masse 
stand möglich ist. 

Ganz offensichtlich wird durch die Relaxation im Anregungszustand 
der Bahnradius so vergrößert, daß sich die Elektronenbewegung über 
viele Gitterpunkte erstreckt und eine „‚effektive-Massen-Näherung‘“ 
angebracht erscheint. Der Übergang von der stark lokalisierten Wellen- 
funktion des 1S-Grundzustands (X,) zu der weit ausgebreiteten Wellen- 
funktion des relaxierten 2 P-Zustands (X,) bestimmt also in erster Linie 
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das verschiedenartige Verhalten des F-Zentrums in den beiden Konfigu- 
rationen X, und X,. Wir verdanken diesen Vorschlag BEAL FOWLER [64]. 


Die elektronische Struktur des F-Zentrums 


Fassen wir die mitgeteilten Ergebnisse zusammen, so ergibt sich 
das folgende Bild für die elektronische Struktur des F-Zentrums: 

a) Im Grundzustand ist das F-Elektron auf den von der Anionen- 
lücke gebildeten Potentialtopf und deren allernächste Umgebung 
konzentriert. Es hat 1S-Charakter und ist an Schwingungen des Gitters 
gekoppelt, die durch eine einzige Frequenz w, gut erfaßt werden. Eine 
merkliche Wechselwirkung zwischen verschiedenen F-Zentren tritt auch 
bei hohen Konzentrationen nicht auf. Die optische Anregung erfolgt mit 
großer Übergangswahrscheinlichkeit in einen 2 P-Zustand, mit kleiner 
Wahrscheinlichkeit in höhere gebundene (XK) und leitende (L) Zustände. 
Die beiden Feinstrukturterme des nicht relaxierten 2 P-Zustands sind 
invertiert. Dafür sind die an den Nachbarkernen zentrierten Satelliten- 
bahnen des F-Elektrons verantwortlich. 

b) Im relaxierten Anregungszustand verteilt sich das F-Elektron 
auf einen größeren Bereich um die Störstelle. Eine geringe Überlappung 
der Zustandsfunktion mit der des Grundzustands begründet die kleine 
Übergangswahrscheinlichkeit für die Fluoreszenz, deren Konzentrations- 
löschung, die Brauchbarkeit der effektiven-Massen-Näherung, also den 
Zusammenhang AE(e). Auch Ergebnisse der Photoleitung und Feld- 
effekte fügen sich zwanglos in das Bild. Auf Einzelheiten der theoreti- 
schen Konzepte wird im Anhang kurz eingegangen. Beachtung verdient 
ein Vorschlag von KLEINMANN [151], den Raman-Effekt zu untersuchen. 


§ 2. Das F'-Zentrum 


a) Zwei an eine Anionenlücke gebundene Elektronen, das ist das 
allgemein anerkannte Modell für das F’-Zentrum (Fig. 21). Den ersten 
und überzeugendsten Beweis für die 
Richtigkeit dieses Modells hat die 
Untersuchung der Quantenausbeute 
der photochemischen Bildung aus F- 
Zentren geliefert [217, 234]: 


OF > F' 40. 


Sie zeigte, daB ein Lichtquant die Zer- 
störung von zwei F-Zentren und die 
Bildung eines F’-Zentrums sowie einer 
unbesetzten Anionenlücke auslöst. Das 
F'-Zentrum ist nurbeitiefen Temperatu- 
ren stabil [22, 32, 34] (in KCl unterhalb 
180° K). Der Zerfall und die Rückbil- 
dung von F-Zentren wird durch thermische Ionisation eingeleitet. Die 
Zerfallsgeschwindigkeit ist in erster Linie durch das Verhältnis der 


Fig. 21. Strukturmodell des F’-Zentrums 
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Einfangquerschnitte «und der vorhandenen Elektronenfänger: leere An- 
ionenlücken und F-Zentren bestimmt [261]. Nur der Einfang in der leeren 
Lücke führt zurück zum F-Zentrum, während der Einfang in die besetzte 
Lücke, das ist ein F-Zentrum, wieder ein F’-Zentrum entstehen läßt. 
Der thermische Zerfall hängt außerdem von der Konzentration 
der Zentren ab. Das heißt entweder: Die Aktivierungsenergie fiir, die 
Ionisation ist durch den Ab- | 
stand zur nächsten Anionen- 
lücke bestimmt, die mit 
ihrer positiven Gitterladung KCl 
das negative F’-Zentrum po- eer LS 
larisiert, oder: Bei kleinem * 
Abstand zwischen Lücke 
und F’-Zentrum kann eines 
der beiden F’-Elektronen 
zur leeren Lücke hinüber- | 


tunneln. 

b) Das optische Absorp- 
tionsspektrum des F’-Zen- 
trums weicht von dem aller 
anderen Elektronen-Stör- 
stellen stark ab (Fig. 22). Es 
besteht aus einem Kon- 
tinuum, das sich über einen ı 
Bereich von einigen eV N 
erstreckt und eine ziemlich A \ Ben 
scharfe langwellige Grenze pe = 
besitzt (in KCl, 180° K, bei > N 
1,0 eV). Optische Anregung TE ~ 
führt in jedem Fall zu lei 59 5 ar ve 
tenden Zuständen. Das Ab- Photonenenergie 
sorptionsband diirfte also Fig. 22. Absorptionsspektrum von F- und F’-Zentren in KCl 
wenigstens teilweise ein 
Abbild der Struktur des Leitungsbands sein. Es ist bisher keine Fluores- 
zenz festgestellt worden. 

c) Man wird beim F’-Zentrum keinen freien Spin erwarten. Triplett- 
zustände sind nicht bekannt. ScHMID und WOoLr [261] konnten zeigen, 
daß im Bereich eines g-Wertes 1,4< g< 4,5 und bei Halbwertsbreiten 
AB< 500 Gauß kein Resonanzsignal beobachtet werden kann. Zu- 
sammenfassend kann man feststellen, daß über die atomistische Struktur 
des F’-Zentrums kein Zweifel besteht, daß aber kaum Kenntnisse über 
die Elektronenstruktur vorliegen. 

d) F’-Zentren spielen möglicherweise bei der Assoziation von Stör- 
stellen nach Lichtabsorption eine vermittelnde Rolle [87, 88]. So ent- 
stehen bei der Assoziation von F-Zentren zu M-Zentren und von F- 
Zentren mit Fremdionen vorübergehend F’-Zentren. Die Frage, ob 
unbesetzte oder doppelt besetzte Anionenlücken die kleinere Platz- 
wechselenergie besitzen, ist noch offen. 


F FA 


Absorptionskonstante 
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§ 3. F-Aggregatzentren [27] 


a) Reine Alkalihalogenidkristalle, die bei tiefen Temperaturen aus- 
schließlich F- oder F’-Zentren als elektronische Störstellen enthalten, 
befinden sich nicht im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter. 
Vielmehr ist ein Hochtemperaturzustand beim Abschrecken eingefroren 
worden. 

Tempern bei erhöhter Temperatur oder Bestrahlen mit F-Licht 
führt zu einer Aggregation von F-Zentren zu größeren Komplexen 
[7, 208, 231, 264]. Diese F-Folgezentren (M, R, N, O) bilden sich auch 
bei langdauernder Röntgenbestrahlung [14, 208, 216, 227]. Dabei 
existiert ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Aggregatzentren und den F-Zentren [91]. Die Aggregatzentren ihrerseits 
sind thermisch instabil [303]. So zerfallen z. B. bei T > 130° C M-Zentren 
in F-Zentren, bei T > 100° C N-Zentren in M-Zentren und bei T > 50° C 
R-Zentren in N- und F-Zentren. 

b) Die optische Absorption umfaßt durchweg mehrere Banden, von 
denen meist eine der F-Bande unterlagert ist [41, 222]. Die Existenz 
mehrerer Banden, die man verschiedenen Übergangsmomenten zu- 
ordnet, zeigt, daB die Zentren durchweg geringere als kubische Sym- 
metrie besitzen und in ausgezeichneten kristallographischen Richtungen 
orientiert sind [236] (M-Zentren z. B. in [110]). Durch Absorption von 
linear polarisiertem Licht läßt sich die natürliche Richtungsverteilung 
(z. B. Gleichverteilung der M-Zentren auf die sechs [110]-Richtungen) 
stören. Der Kristall zeigt dann Dichroismus, die Verteilung der Höhen 
der Absorptionsbanden hängt von der Polarisationsrichtung des Meß- 
lichts ab [26, 41, 57, 172, 307]. 

c) Die Fluoreszenz besteht immer aus nur einer Emissionsbande 
[41, 153, 172]; diese entspricht dem Übergangsmoment geringster 
Übergangsenergie und ist diesem parallel polarisiert. Welchen resul- 
tierenden Polarisationsgrad man beobachtet, hängt von den jeweiligen 
Bedingungen, Richtungsverteilung der Zentren, Vektorlage und Quan- 
tenenergie des Anregungslichts, ab. 

d) Wie die F-Zentren, zeigen auch die F-Aggregatzentren die Fähig- 
keit, ein zusätzliches Elektron einzufangen und M’-, R’- und N’-Zentren 
zu bilden [104]. Sie scheinen geringere thermische Stabilität als die 
F’-Zentren zu besitzen. Neben den Aggregatzentren mit negativer 
Gitterladung hat RABIN [265] ionisierte, also solche mit positiver Gitter- 
ladung beobachtet. In den folgenden Paragraphen werden einige Eigen- 
schaften der F-Aggregatzentren besprochen. 


$4. Das M-Zentrum 


a) M-Zentren können auf zweierlei Weise gebildet werden: Erstens 
durch Belichten eines additiv verfärbten Kristalls, der nur F-Zentren 
enthält, bei Temperaturen nahe Zimmertemperatur. Dann wird ein großer 
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Teil der F-Zentren in M-Zentren umgewandelt (etwa 50%). Mit zu- 
nehmendem Bestand an M-Zentren bilden sich außerdem R- und schließ- 
lich N-Zentren [30, 37, 88, 208, 231]. Zweitens durch Bestrahlen eines 


ee tO. 


Y Fig. 23. Strukturmodell des M-Zentrums 


unverfärbten Kristalls mit energiereicher Strahlung (z. B. Röntgen- 
strahlung). Dabei entstehen gleichzeitig F- und M-Zentren und in 
zunehmendem Maße auch R- und N-Zentren. Die Konzentration der 
entstehenden M-Zentren ist proportional dem Quadrat der Konzen- 
tration der F-Zentren [30, 55, 91, 121, 280, 288, 300]. 

Das M-Zentrum ist das erste Glied einer genetischen Reihe, in 
der F-Zentren sich zu größeren Aggregaten zusammen lagern: M=F,; 
R=F,. Es besteht aus 2 in [110]-Richtung nebeneinander gelagerten 
F-Zentren (Fig. 23). An die Stelle der kubischen Symmetrie O, des 
F-Zentrums tritt die orthorhombische Symmetrie D,, des M-Zentrums 
[41, 44, 236]. Dieses lange Zeit umstrittene Modell ist das Ergebnis einer 
großen Zahl von Untersuchungen über die Kinetik der Bildung der 
M-Zentren, der dichroitischen Absorption, der polarisierten Fluoreszenz, 
der Elektron-Spin-Resonanz und schließlich der optischen und magneti- 
schen Untersuchungen des metastabilen M-Triplett-Zustandes. Das 
Studium dieser Störstelle erwies sich deshalb als besonders aufschluß- 
reich, weil damit die Aggregation von F-Zentren zum ersten Mal erkannt 
und erfaßt wurde. 

b) Das optische Absorptionsspektrum. Der Struktur des M-Zentrums 
entsprechend wird man im Gegensatz zum F-Zentrum für die optische 
Absorption drei verschiedene Ubergangsmomente erwarten. Das eine 
sollte in der durch das Zentrum ausgezeichneten Richtung [110], die 
beiden anderen senkrecht dazu orientiert sein. Da die F - M-Umwand- 
lung immer nur partiell gelingt, zeigt das Absorptionsspektrum (Fig. 24a) 
neben den M-Banden immer auch die F-Bande. DELBECQ [37] hat 
nachgewiesen, daß die mit der F-Bande zusammenfallende M,-Bande 
aus zwei Teilbanden (bei 546 und 538 mu in KCl) besteht. Die Bande M, 
(bei 800 mu) wird also dem ausgezeichneten Übergang in der Achsen- 
richtung des Zentrums zukommen. Diese Zuordnung der Banden offenbart 
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sich, nachdem die M-Zentren durch Absorption von polarisiertem 
Licht (in M, oder M,) überwiegend nach einer der möglichen sechs 
Flächendiagonalen [110] ausgerichtet worden sind [236] (Fig. 25a). 
Bei dieser optischen Ausrichtung werden diejenigen Orientierungen an- 
gereichert, deren Übergangsmomente keine Komponenten in Polarisa- 
tionsrichtung besitzen. Der Kristall ist im Bereich der M-Zentren- 
absorption dichroitisch geworden. Bei tiefen Temperaturen ist die 


12 in 
a KCl +F-Zentren 
10 
& +/-Zentren 
S 08 7=77% 
a 06 = 1 
= 
= 04 
2 15 eV 
Photonenenergie 
006-5 I 


Anderung der optischen Dichte 
& es osy os) oS) eS} gS) 
SEES SQ 
um 
a 


S 
S 


| eee 
500 600 700 800 m Ab 
Wellenlänge 
Fig. 24a u. b. a) Absorptionsspektrum von KCl mit F- und M-Zentren im stabilen Singulett-Zustand; b) Än- 


derung der Absorptionskonstanten bei Anwesenheit metastabiler Triplett-M-Zentren (HAARER, Stuttgart, 
unveröffentlicht) 


optische Anisotropie auch bei Lichtabsorption stabil. Es verdient 
bemerkt zu werden, daß die Gesamtoszillatorenstärke bei der F > M- 
Umwandlung fast unverändert bleibt, wenn man schwächere Neben- 
banden [222] mitberücksichtigt. (Über Druckeffekte s.: [160, 202].) 

c) Im Gegensatz zum Absorptionsspektrum besteht das Fluoreszenz- 
spektrum aus einer einzigen Bande [41, 171, 172] (Fig. 26). Die Emission 
entspricht dem axialen Übergangsmoment und kann sowohl in M, als 
auch in M, angeregt werden; der Übergang erfolgt also immer vom 
niedersten Anregungszustand aus. Unabhängig von Polarisations- 
richtung und Quantenenergie ist die Fluoreszenz in bezug auf die 
jeweilige [110]-Richtung des Zentrums linear polarisiert. Welchen 
Polarisationsgrad man in einem konkreten Fall beobachtet, hängt vom 
Spektralbereich der Anregung (M, oder M,), der Polarisationsrichtung 
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des anregenden Lichts in bezug auf die Kristallachsen und von der 
Orientierungsverteilung der Zentren ab. So erwartet und beobachtet 
man z.B. bei Gleichverteilung der Zentren auf die sechs [110]-Richtun- 
gen und Einstrahlung in M, mit Licht, das parallel [110] polarisiert ist, 
einen Polarisationsgrad von 2/3 [37, 43, 171, 172]. Die Lebensdauer des 
Anregungszustands für strahlenden Rückprozeß [290, 296] ist viel kleiner 
als die der freien F-Zentren. Die vorliegenden Daten sind in Tab. 5 zu 
finden. 
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Fig. 25a u. b. a) Dichroitisches Spektrum von KCl mit F- und orientierten M-Zentren; b) Änderung des 
dichroitischen Spektrums bei Anwesenheit orientierter, metastabiler Triplett-M-Zentren (HAARER, Stuttgart, 
unveröffentlicht) 


d) Für die Ermittlung der Struktur des M-Zentrums waren drei 
Beobachtungen über die Bildungskinetik eine wesentliche Hilfe: 

1. Die Beobachtung von VAN Doorn [43] über ein thermisches 
Gleichgewicht zwischen F-und M-Zentren in additiv verfärbten Kristallen. 


Tabelle 5. Lebensdauer der Anregungszustände von F, F,/ (Li), Fi (Na) und M-Zentren 
[81, 290, 296]. Angaben in 10° sec 


0,06—0,09 


RbCl 
KBr 


26 


HISPIoK® 


Dazu wurden KCl-Kristalle bei verschiedenen K-Dampfdrucken auf 
etwa 700°C erhitzt und dann abgeschreckt. Die in Fig. 27 wieder- 
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Fig. 26. Die Fluoreszenzbande der M-Zentren [41] 


gegebenen Resultate sprechen 
fiir ein thermisches Gleich- 
gewicht der Reaktion 2h =M. 

2. Beobachtungen tiber das 
Verhältnis der Konzentratio- 
nen [M]:[F] bei Verfärbung 
durch energiereiche Strahlung 
führen zu dem Ergebnis, daß 
[M] ~ [F]? ist [30, 55, 262, 
280, 288]. 

3. Die Untersuchungen 
[30, 87, 88] über photoche- 
mische Assoziationsreaktionen 
(Bildung von F ,-Zentren und 
Z,-Zentren) haben ergeben, 
daß diese Assoziationen durch 
F'-Zentren oder Kationen- 
lücken vermittelt werden, die 
als primäres photochemisches 
Reaktionsprodukt durch Ioni- 
sation von F-Zentren entste- 
hen. Die Übertragung dieser 


Resultate auf die F— M-Umwandlung läßt klar erkennen, daß zwei 
F-Zentren ein M-Zentrum bilden. 
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Fig. 27. Das thermische Gleichgewicht zwischen F- und M-Zentren bei 697° C [43] 


e) Das letzte Glied in der Kette der Beweise für das M-Zentren- 
Strukturmodell haben Resonanzuntersuchungen gebracht. Als zwei- 
Elektronen-Zentrum hat das M-Zentrum einen diamagnetischen Grund- 
zustand; die beiden Elektronen kompensieren ihre Spins [11, 82, 219]. 
Über eine optische Anregung in der M,-Komponente läßt sich nun aber 
ein metastabiler Triplett-Zustand erreichen, der durch die Gesamtspin- 
Quantenzahl S = 1 gekennzeichnet ist und eine für optische und 
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magnetische Untersuchungen ausreichende Lebensdauer besitzt (in KCl 
bei 90° K etwa t = 50 sec). Auf diese Tatsache haben zunächst optische 
Beobachtungen [112, 113, 263] hingedeutet. Die Fig. 24b und 25b 
zeigen die temporäre Änderung des Absorptions-Spektrums. Die beiden 
Banden, in KCl bei 506 und 690 my sind für den metastabilen Triplett- 
zustand kennzeichnend. Sie klingen, wie die gesamten Änderungen des 
Absorptionsspektrums, nach Ende der optischen Anregung exponentiell ab. 
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Fig. 28. Das ESR-Spektrum von KCl mit F-, M- und Triplett-M-Zentren. B,|| [110] [272] 


Ein ebensolches Zeitverhalten zeigt die ESR des M-Tripletts. Sie 
wurde von SEIDEL beobachtet und zusammen mit dem ENDOR- 
Spektrum ausgewertet [272, 319]. Das ESR-Spektrum des M-Tripletts 
ist praktisch identisch mit dem des F-Zentrums, falls das Magnetfeld 
nach [100] orientiert ist. Im Gegensatz zum F-Zentrum liegt aber eine 
starke Anisotropie vor. Sie wird erkennbar, sobald der Kristall im Ma- 
gnetfeld gedreht wird (Fig. 28). Es erscheinen je nach Orientierung 3 oder 
4 Resonanzlinien. Offensichtlich handelt es sich um eine Aufspaltung 
durch Feinstrukturwechselwirkung der beiden Störstellenelektronen. 
Man findet g = 1,998 und S = 1. Betrag und Verhältnis der Komponen- 
ten des Feinstrukturtensors entsprechen dem durch das Strukturmodell 
vorgegebenen Abstand der beiden s-Elektronen. 

Die Wechselwirkung der M-Elektronen mit den magnetischen 
Nachbarkernen kommt pauschal in der großen Linienbreite, in Einzel- 
heiten im ENDOR-Spektrum zum Vorschein. Wie die Fig. 23 zeigt, 
gehören von den insgesamt 10 Kationen nächster Nachbarschaft die 
beiden mit & bezeichneten Kationen den beiden Anionenlücken gemein- 
sam an. Die sechs äquivalenten Kerne ß und die zwei äquivalenten 
Kerne y hingegen beranden jeweils nur eine der beiden Lücken. Man wird 
erwarten, daß die Elektronendichten an den Kernen & etwa doppelt so 
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groß sind wie die an den Kernen f und y oder an den nächsten Nachbarn 
des freien F-Zentrums. Die genauen Werte ergeben sich aus den isotropen 
Hyperfeinstruktur-Konstanten a. Sie sind, zusammen mit Daten für 
F- und R-Zentren, in Tab. 6 aufgenommen. Wie SEIDEL [276] gezeigt hat, 
hat man es bei dem M-Zentrum mit einem vorzüglichen Beispiel für eine 
antisymmetrische Linearkombination von Einelektronen-Wellenfunk- 
tionen nach HEITLER-LONDON zu tun. 


Tabelle 6. Hyperfeinstruktur-Konstanten von F-, M- und R-Zentren in KCl ber 90° Ik 
für K8°-Kerne dev I. Schale 


F-Singulett alh = 20,8 108/sec b/h = +0,95 - 10%/sec 
M-Triplett 24h = 37,0 2b/h = —0,90 

20,3 +0,95 

21,8 +0,95 
R-Quartett 3al/h = 53,6 3b/h < 0,02 


$5. Das R-Zentrum 


a) Das R-Zentrum [208, 231] ist das zweite Glied in der Assoziations- 
reihe der F-Zentren: F,=R [41, 236]. Die drei F-Zentren bilden ein 
gleichseitiges Dreieck mit der [111]-Richtung als Flächennormale 


(111) - Ebene 
Fig. 29. Strukturmodell des R-Zentrums 


(Fig. 29). Die Symmetrie ist C,,. Wichtige Hinweise fiir dieses Modell 
ergeben sich primar aus reaktionskinetischen Beobachtungen. Bei der 
photochemischen Assoziation von F-Zentren in additiv verfärbten 
Kristallen zeigt sich, daß die Bildung der R-Zentren das Vorhandensein 
von M-Zentren voraussetzt [231] und daß die Bildungsgeschwindigkeit 
dem Bestand an M-Zentren proportional ist [222]. R-Zentren zerfallen 
oberhalb 50°C in N- und F-Zentren [303]. Bei der Verfärbung durch 
energiereiche Strahlung [55, 91, 223, 262] zeigt sich ebenfalls, daß der 
Bildung von R-Zentren die von F- und M-Zentren vorausgeht. Dabei 
gilt [R] ~ [PF]: [M] ~ [MTP®. 
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b) Fig. 30 zeigt das optische Absorptionsspektrum eines Kristalls 
mit einem optimalen Bruchteil von R-Zentren an der Gesamtzahl von 
Störstellen. Sie geben sich durch die beiden Banden R, and R, deutlich 
zu erkennen, deren Höhen ein festes Verhältnis haben [98]. Eine dritte 
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Fig. 30. Absorptionsspektrum von KCl mit F-, M-, R-, N-Zentren 


Komponente R, ist der F-Bande unterlagert. Man sieht deutlich, daß die 
unvermeidbare gleichzeitige Anwesenheit von M-, F- und N-Zentren 
die Analyse des Spektrums erschwert und beachtet werden muß [37, 
222]. Es ist sichergestellt, daß mit Hilfe von polarisiertem Licht eine 
bevorzugte Orientierung in eine der vier Raumdiagonalen möglich ist und 
daß dies zu einer dichroitischen Absorption führt [40, 236]. Die gegen 
die F-Bande am wenigsten verschobene Absorptionsbande R, gehört 
dem in [111]-Richtung gelegenen Ubergangsmoment an. Die Über- 
gangsmomente für R, und R, stehen dazu senkrecht [236]. 

Die 3fache Entartung der Übergangsmomente des isolierten F-Zen- 
trums ist also vollkommen aufgehoben. Ob und wieviele Nebenbanden 
eine Rolle spielen, ist ungeklärt. Wie die F- und M-Zentren zeigen auch 
die R-Zentren eine infrarote Fluoreszenz. Es besteht kein Zweifel, daß 
diese bei Anregung mit polarisiertem Licht polarisiert sein kann [41, 
57, 172]. Angesichts der starken Bandenüberlappung und der Existenz 
metastabiler Multiplettzustände sind noch keine zuverlässigen Werte des 
Polarisationsgrads sichergestellt. 

c) Einige Schwierigkeiten hat der Nachweis und die Analyse des 
Paramagnetismus des R-Zentrums bereitet. Die ersten Versuche, die 
für S = 1/2 erwartete ESR zu messen, schlugen fehl. KrupkA und 
SILSBEE [167] haben dargelegt, daß wegen einer zweifachen Bahn- 
entartung des Grundzustands und einer darauf beruhenden starken 
Kopplung an das Phononensystem des Gitters die ESR unterdriickt ist. 
Sie wird bei Anwendung hohen axialen Drucks und tiefer Temperatur 
(2° K) beobachtbar. Eine endgültige Bestätigung des Strukturmodells 
brachte, wie beim M-Zentrum, das Studium eines metastabilen Multi- 
plett-Zustands. Nach optischer Anregung (in KCl bei 90° K im Bereich 
um 430 my) entsteht ein Quartett-Zustand mit der Gesamtspin-Quanten- 
zahl S = 3/2, der zum Teil metastabil, zum Teil thermisch stabil ist. 
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Der stabile Teil kann durch Licht aus dem Wellenlängenbereich um 
840 mu leicht zerstört werden. SEIDEL, SCHWÖRER und SCHMID [274] 
haben das optische Spektrum (mit einem neuen Absorptionsmaximum 
in KCl bei 705 mu), die ESR und die ENDOR-Spektren des R-Quartetts, 
dessen metastabile Komponente (80%) eine Lebensdauer von 14,5 sec 
hat, eingehend untersucht. Sie finden für g= 1,996, S = 3/2 und eine 
mit dem Strukturmodell gut verträgliche Feinstrukturkonstante. 

Das ENDOR-Spektrum gibt wieder Auskunft über die Hyperfein- 
Wechselwirkung der drei R-Elektronen mit den Nachbarkernen. Von 
diesen beansprucht der Kern «, der allen drei Anionenlücken gleichzeitig 
angehört, ganz besonderes Interesse. In erster Näherung sollte die 
Elektronendichte an diesem Kern etwa 3mal so groß sein wie bei den 
Nachbarkernen des freien F-Zentrums. In Tab. 6 sind die Werte für die 
isotrope und die anisotrope Hfs-Konstante mit aufgenommen; sie zeigen 
unmittelbar, daß die Elektronendichte an den sechs Nachbarkernen des 
F-Zentrums, den zwei «-Kernen des M-Zentrums und dem einen «-Kern 
des R-Zentrums, der nächster Nachbar zu allen drei das R-Zentrum auf- 
bauenden F-Zentren ist, sich angenähert wie 1:2:3 verhalten. Die 
quantitative theoretische Behandlung des R-Zentrums nach HEITLER- 
Lonpon als Gebilde, das aus drei F-Zentren oder drei halben M-Zentren 
besteht, bewährt sich auch hier vorzüglich [274]. Das R-Zentren- 
Modell kann also als gesichert angesehen werden. 

d) DELBECQ und PRINGSHEIM [33] beobachteten 1953 erstmals, daß 
den breiten Absorptionsbanden der R-Zentren in LiF sehr scharfe Linien 
überlagert sind. Diese wurden später als Elektronen-Übergänge ge- 
deutet, bei denen entweder keine oder nur wenige Phononen beteiligt 
sind. Solche diskrete Phononen-Übergänge sind inzwischen für F-Ag- 
gregat-Zentren in großer Zahl bei vielen Alkalihalogeniden gefunden 
worden [61, 125, 138, 139, 224, 225, 226, 238, 242]. 
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Fig. 31. Diskrete Phononenübergänge bei R-Zentren [61] 


Die Fig. 31 gibt zwei Beispiele und die Tab. 7 bringt eine Zusammen- 
stellung von Lage und Halbwertsbreite der ,,Null-Phononen-Ubergange“ 
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an R-Zentren. Verlauf der Temperaturabhängigkeit der Linienintensitä- 
ten sowie die Abstände zwischen den einzelnen Linien legen eine bevor- 
zugte Wechselwirkung mit der transversal akustischen Grenzfrequenz 


Tabelle 7. Null-Phononen-Linien der R,-Bande bei He-Temperatur; zum Vergleich 
die Daten der R,-Bande 


R,-Bande Null-Phononen Linie 


Halbwertsbreite Lage Halbwertsbreite 


0,0024 eV 


NaF 4475 0,0037 
NaCl 6321 0,0015 
KCl 7417 0,0009 
KBr 8163 0,0013 


des Grundgitters nahe, fiir die die Zustandsdichte groB und die Wellen- 
lange mit der Größe der Störstelle vergleichbar ist. Setzt man Kristalle 
mit R-Zentren unter einachsigen Druck, so spalten die diskreten Pho- 
nonenlinien in mehrere Teilbanden auf, die Komponenten eines dichroiti- 
schen Spektrums sind [126, 139, 140, 173]. Eine gruppentheoretische 
Analyse, die die Multiplizitat der Aufspaltung bei vorgegebener Druck- 
richtung und die Polarisationsrichtung der Komponenten des dichroiti- 
schen Spektrums beriicksichtigt, erlaubt es zu entscheiden, ob ein vor- 
gegebenes Strukturmodell mit den Beobachtungen verträglich ist 
[126, 140]. Auch im Fluoreszenzspektrum von verfärbtem LiF sind 
scharfe Linien beobachtet und ihre Aufspaltung bei einachsigem Druck 
festgestellt worden [138, 139]. Es wird lohnend sein, diesem Problem- 
kreis besondere Aufmerksamkeit zu schenken und weiter nach scharfen 
Fluoreszenzlinien Ausschau zu halten. Die Frage nach der Ursache für 
das Auftreten diskreter Phononen-Übergänge ist noch nicht befriedigend 
beantwortet. Den Hinweis auf eine enge Parallele zum Méssbauer-Effekt 
verdanken wir TRIFONOV [305]. 


§ 6. Das N-Zentrum und die Kolloidbildung 


Die Kenntnisse über das N-Zentrum entstammen ausschließlich 
optischen und reaktionskinetischen Beobachtungen [208, 231, 262]. Die 
in Fig. 30 erkennbare N-Bande entsteht erst nach M und R bei der 
photochemischen F-Aggregation. Das legt nahe, für das N-Zentrum 
einen Viererkomplex anzunehmen [236]. Dafür gibt es zwei kristallo- 
graphisch sinnvolle sterische Anordnungen (Fig. 32), eine ebene mit der 
Symmetrie C, und eine tetraedrische mit der Symmetrie Ty. Beide gehen 
durch Anlagerung eines F-Zentrums aus dem R-Zentrum hervor. Ein- 
deutige Beweise für diesen Vorschlag liegen noch nicht vor. 

Die tetraedrische Konfiguration könnte in günstigen Fällen das 
Grundelement für die Entstehung von Kolloidteilchen sein: 4 der 16 
die 4 Lücken umrandenden Kationen gehören jeweils 3 Anionenlücken 
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an. Ihre Bindung an das Kristallgitter wird damit ganz wesentlich 
gelockert zugunsten einer stärkeren Wechselwirkung mit den 4 Stör- 
elektronen. Das Bild von 4 neutralen Metallatomen in einem kubischen 
Hohlraum wird vor allem in den Li-Salzen ernsthaft diskutiert werden 
müssen. Ein hoher Wert der Ionisierungsspannung des Alkali und ein 


Fig. 32. Strukturmodelle des N-Zentrums 


kleiner Wert der Elektronenaffinitat des Halogen könnten eine solche 
Ausscheidung begünstigen. Kolloidbildung aus F-Zentren durch Belich- 
ten und Tempern konnte bisher eindeutig in LiF durch ESR nach- 
gewiesen werden [47, 52, 85]. Auch in LiF findet man nach Neutronen- 
bestrahlung ESR von Störstellen, die keine Hyperfeinstruktur mehr 
zeigen und vollkommen isotrop sind. Sie gehen schließlich (Neutronen- 
dosis 101° n/cm?) in Li-Kolloidpartikel von rund 0,5 ~ Durchmesser über 
[137]. Ob auch die von ScoTT beobachteten Absorptionsbanden R’ 
oder X zu solchen kolloidalen Ausscheidungen gehören, ist noch nicht 
gesichert [267, 269]. Im Absorptionsspektrum der N-Zentren werden 
häufig Teilbanden (N, und N,) beobachtet. HaTTorı [93, 198] schließt 
aus thermochemischen Reaktionen, daß es sich dabei um die Absorption 
zweier verschiedener Zentren handelt. Auch Beobachtungen über die der 
N-Bande überlagerten, diskreten Phononen-Linien und deren Auf- 
spaltung unter einachsigem Druck scheinen darauf hinzudeuten, daß 
mit der Absorption anderer Zentren im Bereich der N-Bande zu rechnen 
ist [126]. 


III. Elektronen-Störstellen mit Fremdionen 


Das F-Zentrum besitzt, wenigstens in seinem Grundzustand, okta- 
edrische Symmetrie (O,). Diese wird reduziert durch jede Art von 
Störung in der Nähe der Anionenlücke. Besonders aufschlußreich sind 
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die leicht reproduzierbaren Störungen durch gitterfremde Ionen. Den 
Fremdkationen soll unsere besondere Aufmerksamkeit gelten: Bei den 
F 4-Zentren handelt es sich um einwertige Fremdionen (z. B. Na* in KCl), 
bei den Z-Zentren um zweiwertige Fremdionen (z.B. Ca** in KCl) in 
unmittelbarer Nachbarschaft zu den F-Zentren. Zur Herstellung dieser 
Fremd-Kationen-Störstellen geht man von Kristallen aus, die bei der 
Züchtung durch Dotieren der Schmelze einen angemessenen Bruchteil 
von Fremdionen erhalten haben (z. B. 10-* CaCl, in KCl, 10-2 — 10-3 
NaCl in KCl). Die Kristalle werden additiv oder elektrolytisch verfärbt, 
von hoher Temperatur abgeschreckt und dann ähnlich wie bei der 
F-Aggregation durch Lichtabsorption im Bereich der F-Bande photo- 
chemisch verändert. Dabei lagern sich F-Zentren an die Fremdionen oder 
Fremdionenkomplexe an. Diese Fremdionen sind also geeignet, F- 
Zentren zu binden. Der Vorgang der Anlagerung wird, worauf schon 
früher hingewiesen worden ist, durch F’-Zentren oder Anionenlücken 
vermittelt, die bei der Ionisation von F-Zentren vorübergehend entstehen 
[87, 88, 218]. 


§ 1. Die F4-Zentren 


Die Struktur der F ‚-Zentren ist sichergestellt und entspricht dem 
in Fig. 33 wiedergegebenen Modell mit der Symmetrie C,,: Beim Fy (Li)- 
Zentrum in KCl ist eines der Kationen nächster Nachbarschaft durch 
das gitterfremde Li* ersetzt [115, 163, 180]. 

F ,-Zentren sind nach den bisher vorliegenden Befunden nur stabil, 
wenn leichtere Alkaliionen Kationenplätze einnehmen (Li* und Na* 
in Kaliumsalzen; Lit, Na*, K* in Rubidiumsalzen usw.). Über die 
Eigenschaften liegt eine Fülle von Erfahrungen vor [81, 180, 186, 290]. 

a) Der Symmetrie der" Stör- 
stelle entsprechend besteht das Ab- 
sorptionsspektrum der Fj„-Zentren 
immer aus einer Doppelbande 
(Fig. 34a). Ihr Abstand beträgt 
einige 0,l1eV. Die langwellige Bande 
F 4, muß dem elektrischen Dipolüber- 
gang in der durch das Fremdkation 
ausgezeichneten [100]-Richtung, die 
kurzwellige Fy,, den beiden dazu 
senkrechten Übergängen zugeordnet 
werden. Die F4,-Banden sind nur 
um wenige Prozent gegenüber den 
F-Banden des reinen Kristalls ver- 


> 2 Fig. 33. Strukturmodell des 74 (Na)-Zentrums 
schoben. Die Gesamtoszillatoren- in KCI 


stärke ist gleich der der F-Bande 
und die Halbwertsbreite H hängt in gleicher Weise von der Temperatur 
ab wie die der F-Bande; daraus kann also eine repräsentative Frequenz o, 
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Fig. 34a u. b. Absorption von}KCl mit F- und Fy (Li)-Zentren [200]. a) I vor, II nach Erzeugung von F4- 
Zentren; b) III und IV dichroitisches Spektrum nach Ausrichtung der F 4-Zentren 


der an das Elektronensystem angekoppelten Schwingungen ermittelt 


werden (Fig. 35). 
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Fig. 35. Absorptionsbanden F’'4, und F4, von KCl mit F4 (Li)-Zentren bei verschiedenen Temperaturen [181] 


Durch Absorption von linear polarisiertem Licht lassen sich die 
F ‚„-Zentren bevorzugt in eine der 3 möglichen [100]-Richtungen orien- 
tieren. Das Absorptionsspektrum wird dann dichroitisch (Fig. 34b). 
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Aus der Zuordnung der F 4-Banden zu den Polarisationsrichtungen ergibt 
sich unmittelbar ihre oben gegebene Zugehörigkeit zu den verschiedenen 
Übergangsmomenten. Durch optische Anregung nern oder! 47.) 
werden die F4-Zentren in die Lage versetzt, ihre Orientierung nach 
einer der drei möglichen Richtungen neu einzustellen. Bei den F, (Li)- 
Zentren in KCl, RbCl und RbBr ist dieser Vorgang unabhängig von der 
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Fig. 36. Quantenausbeute für Umorientierung von Fy (Na)-Zentren in KCI [181] 


Temperatur (bis 2,8° K verfolgt). Bei den Fy (Li)-Zentren in KBr und 
den F,(Na)-Zentren in KCl und RbCl sowie den F,(K)-Zentren in 
RbBr ist die Quantenausbeute der Umorientierung n, von der Tem- 
peratur abhängig. Für den Bereich tiefer Temperaturen gilt: 


Nu =NoeXp(-E,/kT) mit E,~0,leV. 


Für hohe Temperaturen geht 7,, > 2/3 (Fig. 36). Das ist zu erwarten, 
weil von drei möglichen Orientierungen nur zwei eine Umorientierung 
bedeuten. 

Diese Unterteilung in zwei verschiedene Typen von F,-Zentren 
wird sich bei den folgenden Beobachtungen bewähren [186]. Für unsere 
Beobachtungen sollen die F,(Na)-Zentren und die F,(Li)-Zentren in 
KCl als repräsentative Beispiele gelten. 

b) Fluoreszenzemission kann in beiden Komponenten der Absorption 
(F,, und F,,) angeregt werden. Es gibt nur eine einzige Emissions- 
bande, die den Rückfall aus dem niedersten Anregungszustand darstellt, 

3* 
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also dem axialen Übergang zukommt (Fig. 37). Wieder gilt eine ctgh- 
Beziehung für die Halbwertsbreite 

H(T)\2 _ ho, 

nn le eh 


aus der die repräsentative Schwingungsfrequenz ®, ermittelt werden 
kann. Aus der Temperaturabhängigkeit der Quantenausbeute der 
Fluoreszenz läßt sich auf den Abstand des Anregungszustands vom 
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Fig. 37. Fluoreszenzspektrum von F4 (Na)-Zentren in KCl bei verschiedenen Temperaturen [181] 


Leitungsband schließen. Kurzzeitmessungen geben Auskunft über die 
Lebensdauer t des Anregungszustands. Man findet für Zentren vom 
Typ Fi (Na) in KCl: 

Die Lebensdauer des Anregungszustands [81, 290] (7 = 53 - 10-8 sec), 
die spektrale Lage der Fluoreszenzbande (E „ax = 1,12 eV), deren Halb- 
wertsbreite (7 = 0,27 eV) und die Frequenz der angekoppelten Schwin- 
gungen (vy, = 4,7 : 10!2/sec = 1,55 - v,) sowie der Grenzwert der Fluores- 
zenzquantenausbeute bei tiefen Temperaturen (n ~ 1) sind nur wenig 
verschieden von den entsprechenden Daten der F-Zentren (Tab. 8). 
Demgegenüber findet man für Zentren vom Typ F,(Li) in KCl: Die 
Fluoreszenzbande liegt sehr viel weiter im Ultraroten (E,,,, = 0,46 eV 
=2,7 u), ihre Halbwertsbreite ist sehr gering (H = 0,045 eV), die 
Frequenz der angekoppelten Schwingungen ist kleiner als für die Ab- 
sorption (v, = 2,5 10!?/sec = 0,83»,) und die Lebensdauer erheblich 
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kürzer, obwohl die Bandenverschiebung eine Vergrößerung rechtfertigen 
würde (t = 8,5: 10-8sec). Die Quantenausbeute erreicht bei tiefen 
Temperaturen den Wert von n = 0,4. Ihre Temperaturabhängigkeit 
ist nicht durch eine thermisch aktivierte Ionisation erklärbar. 


Tabelle 8. Lage der Absorptions- und Emissionsbanden, Frequenzen angekoppelter 
Gitterschwingungen und Lebensdauer der Anvegungszustände für strahlenden Rück- 
prozeß von F, F,(Na) und F 4 (Li)-Zentren in KCl und RbCl bei T< 20° K [81, 290] 


(Emax)abs in eV (Emax)em ¥q in 10!2/sec | ve in 10!/sec | trin 10-8 sec 
Kel ER 2,31 = 1,24 2,96 4,3 58 
F,(Na) 2,35 2,12 1,12 3,02 4,7 53 
Fy, (Li) 2,25 1,98 0,46 3,00 2,9 8,5 
RbCl F 2,05 = 1,09 2,45 3,33 ~ 60 
F, (Na) 2,09 1,85 0,93 = — == 
F,(Li) 1,95 1,72 0,4—0,5 ser — 9 


c) Optische Anregung eines 7 ‚-Zentrums löst dessen Neuorientierung 
aus und regt zugleich Fluoreszenzemission an. Diese beiden Prozesse 


KCl +F-Zenfren 
+f, (Ma)- Zentren 
cm 7=45 °K 


Absorptionskonstante 


28 al eV 
Photonenenergle 
Fig. 38. Dichroitisches Spektrum von KCI mit F-Zentren und orientierten F4 (Na)-Zentren [181] 


folgen einander in der angegebenen Reihenfolge. Das schließt man aus 
der Untersuchung des Polarisationsgrades der Fluoreszenz. Dafür mögen 
die Fig. 38 und 39 ein Beispiel geben: In einem KCl-Kristall sind die Fy 
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(Na)-Zentren partiell orientiert. Aus dem dichroitischen Spektrum hat 
man die Richtungsverteilung ermittelt (Fig. 38) (65% [100]; 14% [010]; 
21% [001]). Bei Temperaturen, bei denen diese Richtungsverteilung auch 
bei optischer Anregung eingefroren ist (z. B. 4° K), wird Fluoreszenz- 
emission durch linear polarisiertes Licht angeregt. Dafür stehen die 
beiden Übergänge F,, und F,, zur Verfügung. Man beobachtet eine 
partielle Polarisation, deren Analyse ergibt: Die Emission besteht aus 


Fig. 39. Richtungsverteilung der Fluoreszenzemission bei Anregung mit polarisiertem Licht. 4 Polarisation 
parallel; — Polarisation senkrecht zur Zentrenachse [181] 


einem isotropen (86%) und einem anisotropen Anteil (14%); dieser hat 
die Charakteristik eines Dipolstrahlers mit der Zentrenachse als Dipol- 
achse. Die Abnahme des Dipolanteils bei Erhöhung der Temperatur 
wird vollständig durch die Neuorientierung der Zentren vor der Aus- 
strahlung erfaßt. Diese geht also der Emission voraus. 

Aus all diesen Untersuchungen läßt sich entnehmen: Die optischen 
Beobachtungen sind in Einklang mit dem vorgeschlagenen Modell. 
Wie bei den F-Zentren führt die Relaxation nach der optischen Anregung 
zu einer wesentlichen Änderung des Zustands. Geringfügige Störungen 
wie das Auswechseln des Li* gegen das Na* können drastische Ver- 
schiebungen der das Zentrum charakterisierenden Größen (E,,.x, 7, 


@,, ...) zur Folge haben. Das wird eine strenge Theorie zu beachten 
haben. 
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d) Man konnte erwarten, daß die Analyse des ESR- und des ENDOR- 
Spektrums eine endgültige Bestätigung des F,-Modells bringen würde. 
MIEHER [200] hat diese für das Li-F ‚-Zentrum in KCl und KBr erbracht. 


Tabelle 9. Hyperfeinstruktur-Konstanten nächster Nachbarn von F- und F4-Zentren 
in KCl und KBr 


alh b/h 

KCl F K 20,77 0,94 - 10%/sec 
KCI: Li F, Ky 23.71 0,99 

Kg 23,36 0,92 

Li 7,88 0,63 
KBr F K 18,33 0,77 
KBr: Li F4 ie 22,40 0,87 

Kg 212 0,79 

Li 6,80 0,54 


Die Ergebnisse finden ihren Ausdruck in den Hfs-Konstanten a und 0 
(Tab. 9). Daß der a-Wert für den Li-Kern kleiner sein würde als der für 
die K-Kerne, war zu erwarten. (Die Orthogonalisierung der Wellen- 
funktionen wird durch Verstarkungsfaktoren beriicksichtigt [80], deren 
Wert mit der Zahl der Hüllenelektronen zunimmt.) Doch überraschte 
die Größe des Verhältnisses (a,;/ax = 0,3 statt etwa 0,7). MIEHER hat 
das als Verschiebung des kleinen Li-Ions von der normalen Gitterlage 
weg auf das nächste in [100]-Richtung folgende Anion hin gedeutet. 
Die in der Konstanten b zusammengefaßte Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
bestätigt diese Vermutung weitgehend. 


+ - + - ;- + + - - ,*+ - 
Kr Ky K, K, Lil B+ Kea Me Ney Kan 
tx F-u.F, (Li)-Zentren in KCl 
T2=293°K 
AN Eee | 
9 10 11 12 13 MHz 9 10 1 I2 13 MHz 


Fig. 40. Ausschnitt aus dem ENDOR-Spektrum von F- und Fy (Li)-Zentren in KCl. ENDOR-Linien für 
Nachbarn in I. Schale [200] 


Die Tatsache, daß das Fremdion (Li) einem normalen Lücken- 
nachbarn (K) gegenüberliegt, kommt im ENDOR-Spektrum unmittelbar 
zum Ausdruck. Das soll an Fig. 40 erläutert werden. Das linke Teilbild 
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zeigt zum Vergleich einen Ausschnitt aus dem ENDOR-Spektrum der 
F-Zentren (B, ||[100]); das rechte Teilbild zeigt den gleichen Ausschnitt 
bei Anwesenheit von F ,-Zentren, die überwiegend nach [100] orientiert 
sind. Einige Linien erscheinen in beiden Spektren als Tripletts. Diese 
Triplett-Aufspaltungen rühren von der Quadrupol-Wechselwirkung der 
K-Kerne mit dem F-Elektron her. Die Li-Kerne haben ein sehr kleines 
Quadrupolmoment. In den ihnen zuzuordnenden ENDOR-Linien ist 
deshalb die Quadrupolaufspaltung nicht beobachtbar. Auf diese Weise 
lassen sich die ENDOR-Linien des K leicht von denen des Li unter- 
scheiden. 

Zu der Quadrupolaufspaltung tritt im allgemeinen noch eine Hyper- 
feinstrukturaufspaltung II. Ordnung, falls mehrere Kerne in äqui- 
valenten Positionen auftreten; sie löst eine Aufspaltung jeder Triplett- 
linie aus [105, 271]. Sie verschwindet aber, falls eine Kernlage nur einmal 
vorkommt. Das trifft für den einsamen Li-Kern und den gegenüber- 
liegenden K-Kern zu. ENDOR-Linien, die diesen beiden Kernen zu- 
zuordnen sind, erscheinen deshalb besonders scharf. Die Beachtung all 
dieser Feinheiten schafft eine große Sicherheit bei der Analyse und gibt 
den Ergebnissen Gewicht. 


§ 2. Die Z-Zentren 


In verfärbten Alkalihalogenidkristallen, die geringe Mengen (< 10-*) 
von Erdalkalihalogeniden enthalten, lassen sich durch photochemische 
Umwandlung aus F-Zentren Z,-, Z,- und Z,-Zentren herstellen [232, 233]. 
Sie werden an ihren optischen Absorptionsspektren erkannt. Jedem der 
Z-Zentren kann eine einzige starke Absorptionsbande zugeordnet werden 
(Tab. 10); sie besitzen gleiche (Z,) oder kleinere (Z,) Oszillatorenstärke 

als die F-Bande. Die Fig. 41 

Tabelle 10. Lage der Z-Banden in KCl und NaCl gibt ein Beispiel. Die ato- 
bei etwa 65° K mistische Struktur dieser 
= Zentren ist noch weit- 

Zen we gehend unbekannt. Ledig- 


lich für das Z,-Zentrum 


KC1:Ca — 
Sr 2,48 haben neuere Unter- 
Ba suchungen eine weitgehen- 
NaCl:Sr 


Z de Klärung herbeigeführt 
(Fig. 42). 

a) Z,-Zentren entstehen durch Anlagerung von F-Zentren an Kom- 
plexe, die aus zweiwertigen Ionen und Kationenlücken bestehen. 
(Nach Liıpıarp [175] sind in KCl bei T < 20°C mehr als 95% der 
2-wertigen Kationen mit Kationenlücken assoziiert.) Die Anlagerung 
wird durch den #— F’-Prozeß vermittelt, ähnlich wie bei der Bildung 
der F ‚-Zentren und der F-Aggregate [88]. Die Bildungsrate 


=f n, ++], = 
— 5 = CLF]: (Me™) - exp(—E/rT) 
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folgt einer bimolekularen Reaktion zwischen F-Zentren oder Anionen- 
lücken und Erdalkali-Lücken-Komplexen. Die Aktivierungsenergie 
beträgt ebenso wie bei der F,-Zentrenbildung etwa E = 0,6eV. Die 


KCl + CaCl, KCl + SrCl, KCl + Ball, 


ne =85 10"cm-3 ne =45:10'°cm3 


Absorptionskonstante 


Photonenenergie 
Fig. 41. Absorption von F- und Z-Zentren in KCl 


Tatsache, daß in additiv verfärbten, abgeschreckten Kristallen am Be- 
ginn der Reaktion eine nicht statistische Verteilung der Reaktions- 
partner vorliegt, bedeutet eine Komplikation, die zu berücksichtigen ist. 


Fig. 42. Strukturmodelle des Z,-Zentrums 


Durch sie erfährt die bimolekulare Reaktion eine Verzögerung. Während 
der ,,Anlaufzeit‘ stellt sich die statistische Zentrenverteilung ein [88]. 

b) Es ist auffallend, daß die optische Absorptionsbande Z, sich 
kaum verschiebt, wenn man von Ca** zu Sr** zu Ba'* übergeht. Das 
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läßt vermuten, daß das zweiwertige Ion nicht nächster Nachbar des 
F-Zentrums sein wird. Dementsprechend bekommt bei den neuerdings 
vorgeschlagenen atomistischen Modellen [16, 88, 150, 176, 203, 239] das 
Erdalkaliion einen Platz als 3. oder 7. nächster Nachbar zugewiesen 
(Fig. 42). Daß das zweite Modell genenüber dem ersten durchaus sinn- 
voll ist und nicht ausgeschlossen werden kann, beruht auf Berechnungen 
der Bindungsenergie zwischen Sr** und Kationenliicke [8, 304]. Sie 
zeigen, daB die Kationenliicke als 2. Nachbar (in [110]-Richtung) mit 
0,38 eV, als 4. Nachbar (in [100]-Richtung) mit 0,49 eV also starker 
gebunden wird. In ähnlicher Weise werden auch dielektrische Verluste 
[48] interpretiert [174] *. 

c) In lebhaften Bemühungen ist während der letzten Jahre versucht 
worden, die ESR- und ENDOR-Technik zur Lösung der Strukturfrage 
heranzuziehen [16, 29, 144]. Dabei hat sich gezeigt, daß sich das ESR- 
Spektrum nur durch die um rund 25% größere Linienbreite von dem des 
ungestörten F-Zentrums unterscheidet. Es ist also nicht besonders 
geeignet, Feinheiten zu offenbaren. Insbesondere wurde keine Hf- 
Wechselwirkung zwischen dem F-Elektron und dem auf 56% angereicher- 
ten Isotop Sr’? (Spin 9/2; Magn. Moment — 1,1 wz) gefunden. Erst die 
ENDOR-Messungen an KCl:Sr, Ca von BusHNELL [16] haben einen 
gewissen, wenn auch nicht den erhofften Fortschritt gebracht. Seine 
wichtigsten Resultate sind: 

1. Das Zentrum hat axiale, oder wenigstens nahezu axiale Sym- 
metrie [100]. 

2. Starke Hfs-Wechselwirkung ist nur mit den der Anionen-Lücke 
nächsten K-Kernen vorhanden. 

3. Die Hfs-Konstanten der nächsten Nachbarn sind größer als beim 
F-Zentrum. 

4. Sie ändern sich wenig, aber deutlich beim Übergang vom Ca-Z,- 
zum Sr-Z,-Zentrum (Tab. 11). 


Tabelle 11. Hyperfeinstruktur-Konstanten nächster Nachbarn von F- und Z,-Zentren 
in KCl 


alh b/h 
F Ky 20,77 - 108/sec +0,95 - 108/sec 
KC1:Ca-Z, K, 32,07 +1,19 

1K 34,54 21,24 
KC1:Sr-Z, IR 32,43 +1,19 

ie 34,70 2425 


5. Die Hyperfeinstruktur II. Ordnung fehlt, es gibt also keine 
wirklich äquivalenten Kerne. 

Daraus werden die folgenden Schlüsse gezogen: 

Das Z,-Zentrum hat axiale Struktur; diese ist durch das Anion- 
Kation-Lückenpaar bestimmt. Das weiter entfernt angelagerte Erd- 

* ESR-Untersuchungen von Watkins [313] an paramagnetischem Mn** in 


NaCl und KCl haben erkennen lassen, daß in NaCl das 1., in KCl das 2. Modell 
stabiler ist. 
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alkaliion hat nur eine schwache Wechselwirkung mit dem in der Anionen- 
lücke zentrierten Elektron. Die Anwesenheit einer Kationenlücke ist 
entscheidend. Durch sie wird die Elektronendichte am Ort der fünf ver- 
bleibenden Nachbarkerne erhöht, am stärksten bei dem der gitter- 
negativen Kationenlücke gegenüberliegenden Kern (K,). In erneuten 
Bemühungen sollte versucht. werden, die Hfs-Wechselwirkung des 
Z,-Elektrons mit dem Erdalkalikern zu ermitteln. Damit erst würde die 
Struktur endgültig geklärt werden können. 


d) Bisher wurde bei Z,-Zentren kein Dichroismus beobachtet. Eine 
Fluoreszenz ist nicht bekannt. Die Frequenzen der mit der Störstelle 
gekoppelten Schwingungen wurden noch nicht ermittelt. Die Z,-Zentren 
sind photochemisch völlig stabil. Der F — F’-Ubergang wird durch ihre 
Anwesenheit nicht gestört. Über die Z,- und Z,-Zentren sind die vor- 
liegenden Untersuchungen [12, 28, 116, 117, 127, 162, 220, 291, 297] 
noch so mager, daß die Frage nach ihrer Struktur zu diesem Zeitpunkt 
noch nicht angeschnitten werden kann. Es scheint sichergestellt, daß 
das Z,-Zentrum diamagnetisch und das Z,-Zentrum paramagnetisch 
ist [221]. 


IV. Defektelektronen-Störstellen (V-Zentren) 


Elektronenstörstellen in Alkalihalogeniden sind in weitgehendem 
und strengem Sinn Gitterstörstellen. Ihre Struktur und ihre Eigenschaf- 
ten, vor allem Energieterme, Elektron-Gitterwechselwirkung, Aus- 
breitung der Wellenfunktionen sind in erster Linie durch das Gitter und 
Gitterdefekte, wie Lücken und Lückenpaare, geprägt. Das trifft nicht in 
gleichem Maße für die Defektelektronen-Störstellen, die V-Zentren, zu. 
Sie haben sehr viel deutlicher Molekülcharakter. Es sind Atomkomplexe, 
die zwar in Gitterdefekte eingelagert sind, aber mit dem umgebenden 
Gitter in nur loser Wechselwirkung stehen. 

Bei den Elektronen-Störstellen kann man zwar summarisch, ,,st6chio- 
metrisch‘‘ oder chemisch von einem Alkali-Überschuß sprechen. Die 
atomistische Struktur jeder Elektronen-Störstelle ist aber durch das 
Bild eines überzähligen Alkaliatoms nur sehr unzutreffend beschrieben. 

Bei den Defektelektronen-Störstellen dagegen hat es durchaus Sinn, 
von Halogenüberschuß zu sprechen und dementsprechend die verschie- 
denen Störstellen durch Molekülformeln zu beschreiben (wie Cl, Bro). 

Defektelektronen-Störstellen, V-Zentren, lassen sich ähnlich er- 
zeugen wie Elektronenstörstellen: 

Man kann Kristalle ,,additiv‘‘ im Dampf ihres Halogens bei erhöhter 
Temperatur verfärben (Druck einige 10 Atm.). Dabei entsteht ein 
stöchiometrischer Überschuß des Halogen. Es ist in molekularer Form 
eingelagert und bei der Diffusion partiell dissoziiert (Diss.-Energie von 
Br, in KBr etwa 0,7 eV; von J, in KJ etwa 0,8 eV) [107, 205, 206, 213, 
306]. 
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Die ,,additive’’ Verfärbung kann durch eine elektrolytische Ver- 
farbung ersetzt werden. Das Entweichen des gebildeten neutralen 
Halogen ist dabei zu verhindern [207]. 

Für die meisten Untersuchungen an V-Zentren wurde eine Ver- 
färbung durch energiereiche Strahlung, vor allem Röntgenstrahlung 
gewählt. Je nach Temperatur entstehen verschiedenartige V-Zentren 
[2, 15, 18, 45, 46, 49]. Gleichzeitig bilden sich auch Elektronen-Stör- 
stellen (F-Zentren), mit denen die V-Zentren beim Bestrahlen des 
Kristalls rekombinieren. können [77, 119, 128, 212, 250, 321]. Dabei 
wird vielfach Strahlung emittiert [50]. Die schon während der Erzeugung 
der V-Zentren und Farbzentren stattfindende teilweise Rekombination 
kann durch den vorherigen Einbau von Elektronenfängern in das 
Kristallgitter unterdrückt und so die Ausbeute der Bildung von V-Zen- 
tren erheblich verbessert, der Kristall ‚sensibilisiert‘ werden. Dafür 
eignen sich Zusätze aus Tl*, Pb**, Ag* u. a. [19, 20, 35, 281]. 

Bisher haben sich nur solche Defektelektronenzentren identifizieren 
lassen, die durch Strahlungsverfärbung bei tiefen Temperaturen ent- 
stehen und auch nur dort stabil sind. Es sind dies die 7, Vx, Vp und 


Tabelle 12. Präparationsschema zur Evzeugung eines optimalen Bestandes an H-, 
Vg-, V,- und Vr-Zentren in LiF [130] 


caret | pete Wed eae men me ay 
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Vx == PATON — wenig H | > 120° KK: 
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V,-Zentren. Die Tab. 12 gibt darüber Auskunft, wie man jeweils zu 
einem optimalen Bestand einer bestimmten Zentrenart gelangt. Die 
Ermittlung der atomistischen und elektronischen Struktur dieser para- 
magnetischen Störstellen ist in all diesen Fällen durch Analyse der ESR- 
Spektren gelungen und in erster Linie KANzic u. Mitarb. zu verdanken. 
Die weitgehende Beschränkung auf eine Methode war möglich, weil das 
ungepaarte Spinteilchen (Defektelektron) mit nur wenigen Atomkernen 
in starker Wechselwirkung steht, die genannten V-Zentren also aus- 
geprägten Molekülcharakter haben. Die ESR-Spektren weisen dem- 
gemäß nur sehr viel weniger Hyperfeinstrukturlinien auf als die Elek- 
tronen-Störstellen. 


§ 1. Das Vx-Zentrum 


Vx-Zentren entstehen bei Temperaturen unterhalb 80° K durch 
Bestrahlen von Alkalihalogenidkristallen mit Röntgenlicht: Zwei Gitter- 
Anionen mit jeweils abgeschlossenen Edelgasschalen werden durch 
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Einfang eines Defektelektrons zu einem einfach negativen (gitter- 
positiven) Molekülion der Form F3, Cl}, Bry zusammengebunden *. 


[110] 


[110] 
7 


Fig. 43. Strukturmodell des V x-Zentrums 


Dabei rücken sie etwas aufeinander zu. Die Molekiilachse z’ liegt in einer 


[110]-Richtung (Fig. 43). 


a) Das optische Absorptionsspektrum wurde vor allem von DELBECQ 
u.a. [35, 36] untersucht. Es umfaßt immer mehrere Banden, von denen 


die kurzwellige stark domi- 
niert. Eine Zusammen- 
stellung gibt Tab. 13. 
Durch polarisiertes Licht 
läßt sich bis hinab zu He- 
Temperaturen eine bevor- 
zugte Orientierung in eine 
der 6 Flächendiagonalen 
erreichen. Das findet seinen 
Ausdruck in einem aus- 
geprägten Dichroismus 
(Fig. 44). Der Dichroismus 
kann optisch durch Licht- 
absorption im Bereich der 
langwelligen Bande wieder 
zerstört werden. Vr 
Zentren werden mit UV- 
Licht infolge einer Re- 
kombination mit Elektro- 
nen-Zentren zerstört. Da- 
bei werden die Elektronen- 
störstellen ionisiertt und 
die Halogen-Molekül-Ionen 
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Fig. 44. Dichroitische Absorption orientierter Vx-Zentren in 
LiF [36] 


durch Elektroneneinfang in je zwei normale Gitterionen überführt: 
Cle +e Cl + Cl. Die positive Gitterladung am Ort der Störstelle 


* Von KAnzic [130] “self trapped hole’’ genannt. 
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Tabelle 13. Lage, Halbwertsbreiten und relative Iniensitäten von Absorptionsbanden 


der V x-Zentren 


Emax H I 
LiF 3,65 eV 1,2 eV 200 
1,65 1 
Kel 3,40 0,81 100 
1,65 0,37 1 
KBr 3220, 0,73 445 
1,65 0,26 9,5 
1,38 1 
KJ 3,10 0,55 340 
a2 0,36 
1,55 0,22 56 
1,08 0,19 1 


Temp. 


115° K 


175 


145 


95 


wird damit beseitigt. Bei welcher Temperatur dieser Prozeß besonders 
lebhaft abläuft, hängt von den Eigenschaften der Elektronen-Störstellen 


ab (z.B. Ag” oder TI? in dotierten Kristallen). 
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Fig. 45a u. b. ESR-Spektren von V g-Zentren in LiF und KCl [19] 


b) Das ESR-Spektrum der V,-Zentren besteht — wenn man zu- 
nächst nur die stärksten Linien beachtet — in LiF aus 3 Linien, in 
KCl aus 7 Linien (Fig. 45) [19]. Die Intensitäten der ziemlich scharfen 
Linien verhalten sich wie 1:2:1 und 1:2:3:4:3:2:1. Die Deutung ist 
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einfach: Das ungepaarte Elektron (Defektelektron) steht mit 2 Halogen- 
kernen (F19 — F1®; C13° — C135) in Wechselwirkung. F!® hat einen Kern- 
spin 1/2, Cl?5 dagegen 3/2. Es handelt sich also bei den Linienspektren 
um eine Hyperfeinstrukturaufspaltung, die durch die magnetischen 
Gesamt-Kernquantenzahlen M,; = 1,0, —1 und 8, 2, 1, 0, —1, —2, -3 
bestimmt ist. Die statistischen Häufigkeiten dieser Kernspin-Kombina- 
tionen stehen dabei im Verhältnis der oben genannten Zahlen. Neben den 
Hauptlinien erkennt man in LiF weitere, schwächere, zu denen noch zwei 
unter der Mittellinie verborgene gehören. Ihre Herkunft ist leicht ein- 
zusehen: Das Vx-Zentrum kann mit seiner Achse 2’ nach den sechs 
möglichen [110]-Richtungen des kubisch-flächenzentrierten Kristalls 
orientiert sein. In bezug auf eine beliebig vorgegebene Richtung des 
äußeren Magnetfeldes gibt es also im allgemeinen 6 Gruppen von V x- 
Zentren und damit auch 6 ESR-Spektren. Liegt aber B,|| [100], dann 
sehen 4 Gruppen das gleiche Magnetfeld. Sie sind für das Hauptspektrum 
der 3 Linien verantwortlich. Den beiden anderen Gruppen kommen die 
Nebenlinien zu. Anlaß zu einer weiter gehenden Erörterung bietet das 
Vx-Zentrum in KCl. Der Linienreichtum ist durch einen Isotopie- 
Effekt bestimmt: Während in LiF das V,-Zentrum nur aus einer 
Isotopensorte (1%) bestehen kann, gibt es in natürlichem KCl,neben 
C]3® mit einer Häufigkeit von 75% Cl’? mit einer solchen von |25%. 
Dementsprechend verhalten sich die Häufigkeiten der Kombinationen 
C135 — C15: C135 — C]87: C3? — Cl3? wie 9:6:1. Wir vernachlässigen die 
seltene Spezies Cl?” — Cl87 und bemerken, daß sich die Kombination 
C13> — C]3? anders verhält als C1?® — C]?5. Das ist durch die verschiedenen 
magnetischen Momente (1,365/1,14) der beiden nicht mehr äquivalenten 
Kerne begründet. Das 1, 2, 3, 4fache Gewicht, das in den Intensitäten 
der Linien des Hauptspektrums seinen Ausdruck fand, geht verloren. 
Stattdessen treten Liniengruppen von 1, 2, 3, 4 gleichstarken Linien auf. 
Aus der Abhängigkeit der Linienabstände und des Schwerpunkts des 
Spektrums vom Winkel zwischen Magnetfeld B und Kristallhauptachsen 
([100]) gewinnt man die Hyperfeinstrukturkonstanten a und b sowie die 
Komponenten des g-Tensors (gy, gy und gy mit 2’ als Molekülachse) 
(Tab. 14). Die vollständige Analyse ergibt, daß das ungepaarte Spinteil- 
chen, ein Defektelektron, durch eine Linearkombination von zwei 
p-Funktionen darstellbar ist, die an zwei in [110]-Richtung neben- 
einander liegenden Halogenkernen zentriert sind, und denen ein geringer 
Anteil einer s-Funktion beigemischt ist. Aus der Tatsache, daß die 
g-Werte nahe bei dem des freien Elektrons liegen, ist zu entnehmen, daß 


Tabelle 14. Hyperfeinsiruktur-Konstanten und Komponenten des g-Tensors von 
V x-Zentren (Für das freie Elektron ist g = 2,00229) 


Isoto 


F1), 335 Gauß 276 2,0227 | 2,0234 
NaCl 39 2,0010 
KCl 40 2,0010 
KBr 205 2,980 
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das Bahnmoment durch das Kristallfeld weitgehend unterdriickt ist. 
Das Zentrum hat orthorhombische Symmetrie. Wie der Vergleich der 
Komponenten des g-Tensors zeigt, sind g, und gy nahezu gleich. Die 
Abweichung von der Zylindersymmetrie ist also gering. 

Das aufgeléste Hfs-Spektrum der ESR gibt klare Auskunft tiber 
die Wechselwirkung mit den beiden Halogen-Kernen des Halogen- 
molekiilions. Die Breite der inhomogenen Linien ist bestimmt durch die 
sehr viel schwächere Hfs-Wechselwirkung mit den übrigen das Molekiil- 
ion umgebenden Ionen des Gitters. Diese Wechselwirkung wurde fiir Vx 
in LiF für etwa 20 Kerne, die in 6 Gruppen äquivalenter Kerne auf- 
geteilt werden können, durch Analyse der ENDOR-Spektren ermittelt 
[69]. Dabei hat sich das Modell von Känziıc voll bestätigt. Nicht voraus- 
gesehen war die Beobachtung, daß auch diejenigen Kerne, die in einer 
Knotenfläche der Elektronenwellenfunktion (y’x’) liegen, einen be- 
merkenswerten Anteil (a/ = — 4,14 - 108/sec für die nächsten Li-Kerne; 
alh = — 6,53 : 108/sec für die nächsten F-Kerne) an dem ungepaarten 
Elektron besitzen. Er wird auf eine Polarisation der 2#-Bahnen der 
Edelgaskonfigurationen durch Austauschwechselwirkung zurückgeführt. 
Eine ausführliche und strenge Behandlung der ESR der V z-Zentren in 
LiF haben WooprUFF und KANziIG [322] gegeben (s. ferner [5, 21, 315)). 


§ 2. Das H-Zentrum 


H-Zentren sind in LiF, KCl und KBr bekannt. Sie entstehen neben 
V „Zentren durch Absorption von Röntgenstrahlung in Alkalihalogenid- 
kristallen bei tiefen Temperaturen [49]. Das in Fig. 46 dargestellte 
Modell kann als gesichert gelten (s. auch [92]). 


[770] 


[110] 
a 


Fig. 46. Strukturmodell des H-Zentrums 
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a) Das optische Absorptionsspektrum ist ähnlich dem der V „-Zentren 
[25, 49, 298] (in KCI breite Bande bei 3,6 eV). 

H-Zentren lassen sich mit polarisiertem Licht orientieren und mit 
unpolarisiertem Licht noch bei He-Temperaturen desorientieren. Aus 
verschiedenen optischen und elektrischen Untersuchungen hat sich er- 
geben, daß eine axiale Symmetrie mit [110] als Symmetrieachse vorliegt. 

b) Eingehendere Kennt- 


nisse der Struktur der H-Zen- ay’ H-u.h-Zentren in Lik 
tren haben die ESR-Unter- dB y=93522MH2, 7= 77% 
suchungen erbracht [129,130, t | 


134]. Danach sind folgende 
Tatsachen gut gesichert: | | 

Das H-Zentrum ist ein 
Defektelektronen - Zentrum 
ähnlich dem V,-Zentrum. 
Wie bei diesem besteht eine 
starke Wechselwirkung des 
ungepaarten Spinteilchens 
mit 2 Halogen-Kernen (1 und | 
2). Darüber hinaus liegt eine 
schwache Wechselwirkung 


mit weiteren zwei Halogen- | , -Zentren in LiF 
Kernen (3 und 4) vor. Je v= 9322 MHz, T=77 °K 
zwei Halogenkerne haben 

äquivalente Positionen. Im 4, | 
Gegensatz zum V „-Zentrum 


ist das H-Zentrum gitter- 
neutral. Alle 4 Halogen- 
kerne liegen auf einer 
geraden Linie entlang [110]. Sn 26 28 E77 72 37 3638 10 12 


Die durch das Kristallfeld By [100] K Gouss 
vorgegebene orthorhom- Fig. 47. ESR-Spektrum von H- und V x-Zentren in LiF [130] 


bische Symmetrie wird gut 

durch Zylindersymmetrie angenähert. Die vier Ionen sind auf dem 
Raum von drei Gitteranionen untergebracht. Das H-Zentrum plaziert 
also ein zusätzliches (Zwischengitter-)Ion in den Kristall. Die Fig. 47 
erläutert an dem einfachsten Beispiel des H-Zentrums in LiF die wesent- 
liche Eigentümlichkeit des ESR-Spektrums. Zum Vergleich ist das 
V x Spektrum beigefügt. Man beachte, daß auch im oberen Teilbild das 
Spektrum der V x- gegenüber dem der H-Zentren stark überwiegt. Sieht 
man von diesen ab, dann entspricht die folgende Beschreibung dem 
beobachteten H-Spektrum: Anstelle jeder V x-Linie tritt ein verkleinertes 
und leicht nach außen verschobenes V x-Spektrum, also eine Gruppe von 
Linien mit dem internen Intensitätsverhältnis 1:2:1. Je eine dieser 
Linien wird bei der in Fig. 47 vorgegebenen Orientierung von den unter- 
lagerten starken Vx-Linien verdeckt. In der Verschiebung kommt die 
Verkleinerung des Abstandes der Kerne 1 und 2 gegenüber ihrem Ab- 
stand im V „-Zentrum zum Ausdruck. Die dreifache Aufspaltung beruht 
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auf einer schwachen Wechselwirkung mit den beiden äquivalenten Fluor- 
Kernen 3 und 4. 

Die Tab. 15 gibt eine Zusammenstellung der Komponenten des 
g-Tensors. Ein Vergleich mit Tab. 14 zeigt, daß die Verschiebung des 
g-Wertes gegenüber dem des freien Elektrons (g) = 2,00229) nur halb 
so groß ist wie beim V „-Zentrum. Das deutet auf die festere Molekül- 
bindung hin. 


Tabelle 15. Komponenten des g-Tensors von H-Zentren 


LiF 2,014 2,012 2,001 
KCl 2,0227 2,0219 2,0023 
KBr 2,078 2,070 1,993 


c) Bei summarischer Betrachtung stellt sich also das H-Zentrum als 
ein Zwischengitter-Halogenatom dar. Erinnert man sich daran, daB das 
F-Zentrum in entsprechender Vereinfachung als ein fehlendes Gitter- 
Halogenatom angesprochen werden kann, dann wird man mit KANzIG 
H-Zentren und F-Zentren als zueinander komplementäre Störstellen 
ansehen dürfen. Diese Betrachtung findet ihre physikalische Ent- 
sprechung in der Bildung von H — F-Paaren bei tiefsten Temperaturen 
durch energiereiche Strahlung. Rekombination von F- und H-Zentren 
führt zum ungestörten Gitter. 

Zwischen V,-Zentren (deren Struktur noch nicht aufgeklärt ist) 
und H-Zentren bestehen enge genetische Beziehungen. Sie haben zur 
Annahme geführt, daß V,-Zentren aus H-Zentren durch Einfang eines 
zweiten Defektelektrons hervorgehen und umgekehrt. Das V,-Zentrum 
wäre dann ein neutrales Halogen-Molekül (X,) an Stelle eines Gitter- 
anions [147]. 


§ 3. Das Vp-Zentrum 


Die Vermutung, daß es in Alkalihalogeniden eine Störstelle geben 
sollte, die ,,antimorph“ zum F-Zentrum aus einem an eine Kationen- 
lücke gebundenen Defektelektron besteht, wurde zuerst von SEITZ 
ausgesprochen [277, 278]. Es zeigte sich bald, daß keine der bekannten 
optischen Absorptionsbanden diesem ‘‘Antimorph of the F-Center’” 
zugeordnet werden kann; die zugehörigen Störstellen erwiesen sich alle 
als diamagnetisch. KÄnzıG vermutet, daß das von ihm in LiF beobach- 
tete V„-Zentrum, dessen ESR-Spektrum er eingehend analysierte, diese 
Eigenschaften eines “Antimorph” besitzt [132, 133]. Viele seiner Ar- 
gumente sprechen für diese These, doch fehlt eine letzte zwingende 
Beweisführung. Es wird also lohnend sein, das ENDOR-Spektrum zu 
Rate zu ziehen. 

a) Über das optische Absorptionsspektrum gibt es nicht mehr als 
die Vermutung [132], daß es sich weitgehend mit dem des V „-Zentrums 
deckt. Da sich die Stabilitäts- und Existenzbereiche deutlich unter- 
scheiden (Tab. 12), sollte es möglich sein, diese Vermutung zu prüfen [134]. 
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b) Im ESR-Spektrum zeigt sich in vielfacher Weise eine enge Ver- 
wandtschaft zwischen V x-, H- und V,-Zentren. Auch beim Vy-Zentrum 
ist die Molekiilachse in [110]-Richtung zu legen und die Symmetrie 


Ve -Zentren in LiF 
V =9235MHz 
7=77%K 


V„- Zentren in LiF 
Ve 9262 MHz 
T= 77 °K 


. 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 
Bo /[110) KGAUSS Bo/110] KGAUSS 
Fig. 48. ESR-Spektrum von V r- und V x-Zentren in LiF [133] 


orthorhombisch. Es gibt wieder 6 Orientierungsmöglichkeiten. Bei 
beliebiger Orientierung des Magnetfeldes zu den Kristallachsen sind also 
im allgemeinen 6 Resonanzspektren überlagert. Diese Zahl reduziert sich 


Fig. 49. Strukturmodell des V p-Zentrums 


für B,|| [100] oder [111] auf zwei, für By] [110] auf drei Teilspektren. 
Die Fig. 48 gibt ein Beispiel, dem zum Vergleich das entsprechende 
Vx-Spektrum beigegeben ist. Die Ähnlichkeit beider Spektren ist 
ebensowenig zu übersehen wie die Tatsache, daß die beiden von dem 
Defektelektron überdeckten Fluorkerne hier nicht äquivalent sind 
(Aufspaltung der Mittellinie). Diese in allen Einzelheiten verfolgte 
Frage der Äquivalenz hat wesentlich zur Ermittlung der Feinheiten des 
Modells beigetragen (Fig. 49). Wie beim Vx-Zentrum ist ein Halogen- 
4* 
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molekülion (F2) das wesentliche Element der Störstelle. Die Achsen 
der beiden 24-Funktionen sind um einen Winkel von je etwa 40° gegen 
die [110]-Richtung gedreht. So entsteht eine ‚gebogene Molekül- 
bindung“, der übrigens ein erheblicher Anteil einer s-Funktion bei- 
gemischt ist. Der interatomare Abstand ist kleiner als beim V „-Zentrum. 
gr = gy = 2,023 und g, = 2,001 sind die Komponenten des g-Tensors. 
Für die Durchbiegung der #-Bindung wird eine Gitterstörung verant- 
wortlich gemacht. Bis zu diesem Punkt ist die Beweisführung zwingend. 
Es verbleibt dann das Problem, welcher Art die Gitterstörung ist. 
KANzIc wählt die einfachste Lösung, die sich anbietet: eine Kationen- 
lücke. Ihre negative Gitterladung sorgt für die Gitterneutralität und 
begünstigt die Stabilität des Zentrums; die räumliche Situation legt 
eine Verschiebung der Fluorkerne in der angegebenen Richtung nahe. 
Solange nicht weitere Ergebnisse andersartiger Untersuchungen vor- 
liegen, wird man mit diesem Modell operieren. Es wird aber zu fragen 
sein, ob nicht ein Fremdkation eine ebenso plausible Lösung darstellt. 
Bei jedem neuem Bemühen ist einer wichtigen Beobachtung besondere 
Beachtung zu schenken: Es ist nicht gelungen, die V„-Zentren bevorzugt 
nach einer der sechs [110]-Richtungen zu orientieren. Auch bei tiefen 
Temperaturen springt das F2-Molekiilion um die Gitterstörung mit 
einer hohen Frequenz. Die Potentialwälle zwischen den 12 äquivalenten 
Positionen sind offenbar von geringer Höhe. 


§ 4. Das V;-Zentrum 


Das V,-Zentrum unterscheidet sich wesentlich von den anderen 
drei V-Zentren. Es ist sicher komplizierter gebaut und vermutlich eine 
Kombination von drei Halogenionen, einem Defektelektron und einer 
komplexeren Gitterstörung. Die Kenntnisse über die Existenz des 
V,-Zentrums verdanken wir fast ausschließlich der Untersuchung der 
Hyperfeinstrukturaufspaltung der ESR-Spektren in LiF von CoHEN, 
KAnzic und WOODRUFF [23a, 24]. 

a) Wie die anderen bekannten V-Zentren entstehen auch die V,- 
Zentren durch photochemische Dekomposition mit Röntgenstrahlung 
bei 78° K. Bei Erwärmen auf 130° K nimmt ihre Zahl auf Kosten an- 
derer V-Zentren zu. V,-Zentren werden irreversibel bei 150<T< 
< 205° K zerstört. Dabei tritt wahrscheinlich Thermolumineszenz auf 
und freie Ladungen werden gebildet [73, 314]. Es liegt noch keine 
Zuordnung zu einem optischen Absorptionsspektrum vor. 

b) Die ESR-Spektren werden am besten bei 20° K aufgenommen. Bei 
dieser Temperatur lassen sich die Übergänge der anderen V-Zentren 
durch ein hohes B,-Feld leicht sättigen. 

Man stellt wie bei den anderen bekannten V-Zentren eine ortho- 
rhombische Symmetrie der Gesamtstörstelle fest mit den 3 Achsen: 
[110], [110] und [001]. Wieder sind die 6 möglichen Kombinationen 
in gleicher Weise besetzt. Dementsprechend gibt es im allgemeinen 
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eine Überlagerung von 6 Hfs-Spektren. Nur bei B,|| [100] und [111] 
reduziert sich diese Zahl auf 2, bei Bo|| [110] auf 3. Jedes Teilspektrum 


zeigt 8 Linien. Das erwar- 
tet man bei einer Beteili- 
gung von 3 Kernen mit 
Spin 1/2: DieZahlder mög- 
lichen Hyperfeinstruktur- 
komponenten wird dann 
23 = 8. Falls zwei Kerne 
bei günstiger Orientierung 
äquivalente Positionen zu 
B, haben, kann durch Ent- 
artung aus der Linienmul- 
tiplizitat eine Multiplizitat 
des Ubergangs werden.Da- 
für gibt die Fig. 50 ein ein- 
faches Beispiel. Im allge- 
meinen sind die Spektren 
sehr viel komplizierter. 
Ohne aufEinzelheiten und 
Argumente einzugehen, 
sollen die wichtigsten Er- 
gebnisse festgehalten wer- 
den (vgl. dazu Fig.51). Für 
das ESR-Spektrum des V’,- 
Zentrums sind drei F- 
Kerne maßgebend; sie 
liegen in einer (100)-Ebe- 
ne und bilden ein gleich- 
schenkliges Dreieck. 

Das ungepaarte De- 
fektelektron ist in einem 
pa-Zustand, dem ein star- 
ker s-Anteil zugemischt 
ist, an die 3 Fluorkerne 
gebunden. Dieser z-Cha- 
rakter des p-Zustands ist 
durch ein Kristallfeld, 
nicht durch Molekülbin- 
dung bestimmt. Das Kri- 
stallfeld wird — und hier 
beginnt die Spekulation — 
durch drei Ionenlücken 
aufgebaut. Mit ihnen wird 
dasZentrumgitterneutral. 


Vv, -Zentren in LIF 
V=9311MHz 
ES KING 


24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 


Bo / [110] KGAUSS 


Fig. 50. ESR-Spektrum von V;-Zentren in LiF; Aufteilung 
nach Teilspektren für verschiedene Winkel zwischen Zentren- 
achse und Feldrichtung [24] 


Fig. 51. Strukturmodell des V,-Zentrums 


Damit bekommt das V,-Zentrum diejenige Struktur, die SEITZ [278] 
der V,-Bande in KCl und KBr zugrunde gelegt hat. (Eine entsprechende 
V ‚Bande in LiF ist noch nicht bekannt.) 
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Mit der Analyse des V,-Zentrums haben CoHEn, KäÄnzIG und Woop- 
RUFF ein vorzügliches Beispiel für die Leistungsfähigkeit der Methode 
der Analyse der Hyperfeinstrukturspektren der ESR gegeben. Es 
dürfte nicht ergiebig und leicht sein, die Analyse auf noch kompliziertere 
Störstellen auszudehnen. Die Methode versagt — wie auch beim Vy- 
Zentrum — bei der Ermittlung der Ursachen für das lokale Kristallfeld. 
Hier kann vielleicht auch die ENDOR-Methode helfen, falls die Hf- 
Wechselwirkung mit den Nachbarkernen ausreicht. 


V. Chemische Störstellen 


In jedem Alkalihalogenid-Kristall sind Verunreinigungen vor- 
handen. Es gehört zu den permanenten und nie zu Ende kommenden 
Aufgaben der ganzen Festkörperphysik, die Konzentration von Ver- 
unreinigungen zu unterdrücken. Ein Mindestmaß an Reinheit ist er- 
forderlich, um überhaupt die Untersuchung chemischer Störstellen 
sinnvoll werden zu lassen. Wo diese Grenze liegt, hängt vom speziellen 
Problem und den Nachweismethoden ab. Im allgemeinen wird man 
bemüht sein, die Konzentration erwünschter chemischer Störungen über 
das Niveau konkurrierender und verwandter oder unerwünschter Fremd- 
stoffe (‚Verunreinigungen‘) hinauszuheben. Das bedeutet, daß das 
Molverhältnis von Fremdstoff zu Grundmaterial im allgemeinen > 10-6 
sein muß [84]. 

Die folgenden Abschnitte werden sich auf einige gut untersuchte 
und interessante, beispielhafte, Fälle beschränken. Mischkristalle zwischen 
Alkalihalogeniden werden ausgeschlossen, desgleichen werden all die 
chemischen Störungen ausgeklammert, deren Energiezustände Atom- 
oder Molekülzustände sind, die nur eine sehr schwache Störung durch das 
umgebende Gitter erfahren (Seltene Erden, Tl, Mn u. a.). 


§ 1. Wasserstoff 


DELBECQ, SMALLER und YUSTER [34] verdanken wir die wichtige 
Feststellung, daß atomarer Wasserstoff in drei verschiedenen Formen im 
Kristallgitter deponiert werden kann (Fig. 52). Diese lassen sich am 
einfachsten durch ihre optischen Absorptionsbanden erkennen und 
identifizieren (Tab. 16). Die U-Bande steht für H -Ionen auf Anionen- 
plätzen (H,). Die U,-Bande gehört zu H -Ionen auf Zwischengitter- 
plätzen (H,). Die U,-Bande ist den neutralen H-Atomen auf Zwischen- 
gitterplätzen (H$) zuzuordnen. 


Tabelle 16. Lage der Wasserstoff-Banden U, U, und U, bei 20° K [146] 


U | U, U, 
NaCl 6,57 eV 5,0—5,6 eV 5,64 eV 
KCl 5,88 4,0—4,6 ta) OU 


KBr 9,92 3,8—4,6 4,55 
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Am längsten bekannt und erkannt sind die U-Zentren [102, 257]. 
Die Substitution von Halogenionen durch negative Wasserstoffionen 
(Konzentration < 10%) ge- 
lingt am einfachsten durch 
Hydrieren (20 bis 40 Atü) 
additiv verfärbter Kristalle 
bei 'einigen 100° C [103, 152, 
299] oder durch additive 
[99] bzw. elektrolytische [177] 
Verfärbung unter Wasserstoff- 
Atmosphäre. 

Zu U,- und U,-Zentren 
gelangt man durch photoche- 
mische Umstellung von U, 
OH oderSH -haltigen Kristal- e,$2, Stuktumdale der Ur Usdentren ug 
len [17, 60, 145, 182]. Dabei 
können auch F-Zentren und Anionenlücken («-Zentren) [101, 259, 299] 
entstehen, oft mit sehr hoher Ausbeute, so daß man gern von einer 


KCl + SH’ 


T=77%K 
d = 0,45mm 


opt. Dichte 


170 190 210 230 mp 


Wellenlange 


Fig. 53. Photochemische Bildung von U,-Zentren aus SH~ in KCI [289]. 1 dotierter Kristall; 2 und 3 nach 
Bestrahlung (186 my); 4 nach Aufwärmen auf 20° C 


Sensibilisierung fiir photochemische Verfarbung durch Ultraviolett- 
oder Röntgenstrahlung spricht [3, 192, 194, 195, 196, 197]. Wichtigste 
Reaktion für die Erzeugung von U,-Zentren ist die photochemische Uber- 
führung U ES U, + « [65]. Für die Bildung von U,-Zentren hat sich die 
Photodissoziation von OH und SH_ als besonders geeignet erwiesen [60] 
(Fig. 53). 
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Auf die Einzelheiten dieser und verwandter Reaktionen, die nur 
zum Teil vollkommen aufgeschliisselt sind, soll hier nicht eingegangen 
werden [34, 75, 99, 193], wenngleich sie einen gewissen Beitrag zur 
Strukturbestimmung geliefert haben. Unsere Aufmerksamkeit soll den 
Eigenschaften gewidmet sein, die dariiber hinaus bekannt geworden sind. 


Das U-Zentrum 


a) Aus den zahlreichen Untersuchungen der optischen Absorptions- 
spektren faBt die Tab. 17 die Lagen der U-Banden-Maxima bei 20° C, 
sowie einige Werte von Lage und Halbwertsbreiten in Abhangigkeit von 
der Temperatur zusammen. Theoretische Behandlungen des Absorp- 
tionsspektrums sind von GOURARY [79] und RAMPACHER [246] durch- 
gefiihrt worden. Sie erfassen die experimentellen Befunde nur unvoll- 
kommen. 


Tabelle 17. Lage, Halbwertsbreite und deren Temperaturabhängigkeit von U-Banden 
[193, 267] 


Tabelle 17a 


| NaCl | NaBr RbBr 
Re | ı92 | 210 214 228 244 230 242 mu 
BED eee a7 | 5,91 5,80 5,44 5,09 5,40 | 5,13 eV 

20° K 
Emax H 

KCl 5,74 0,57 5,83 0,31 5,86 0,25 eV 
KBr BAD 0,58 5,48 0,35 5,50 0,27 eV 
RbCl 5,39 0,52 5,45 0,29 5,46 0,25 eV 


UETA, Hıraı u.a. [118, 308, 309, 310] haben versucht, über die 
Energieterme des U-Zentrums Auskunft zu erhalten durch eingehendes 
Studium der Wellenlängenabhängigkeit der Quantenausbeute des 
U — F-Prozesses und der Photoleitung. Sie sind der Ansicht, daß beide 
Prozesse mit geringer Ausbeute durch direkte Anregung des U-Zentrums, 
dagegen mit guter Ausbeute durch Excitonenanregung und Energie- 
übertragung ausgelöst werden. Es konnte aber noch nicht eindeutig 
geklärt werden, welche Rolle Verunreinigungen spielen, die im Gebiet 
zwischen U-Bande und Exzitonenbanden absorbieren (z.B. OH ). 
RocksTAD [248] hat den U — «-Prozeß in KBr bei 78° K untersucht und 
eine kurzwellige Schulter der U-Bande gefunden, die in geringerem Maße 
als die Hauptbande zu der photochemischen Umwandlung beiträgt. 

b) Einen originellen Beitrag zur Frage der Struktur der U-Zentren 
hat die Untersuchung ihrer Schwingungsspektren gebracht [65, 258]. 
Die Oszillation des H ist optisch aktiv. Wegen der geringen Masse des 
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Wasserstoffs kann das umgebende Gitter in guter Näherung als ruhend 
angenommen werden. Das erlaubt eine einfache Abschätzung der Eigen- 
frequenz der Störstellenschwingung aus der Reststrahlfrequenz des 
Grundgitters: Man ersetzt die reduzierte Masse von z. B. KBr durch die 
von KH oder KD und übernimmt die Federkonstante (die 2. Ableitung 
des Potentials am Ort des Wasserstoffions) ungeändert [66, 203, 258, 312]. 
Diese Störstellenschwingungen sind im ultraroten Spektralbereich 
(um 20 uw) auf der kurzwelligen Seite des Gitterschwingungs-Spektrums 
gefunden worden. Aus der Frequenzlage sowie auf Grund von genaueren 
Berechnungen [58, 124] hat sich ergeben, daß die Federkonstante 
gegenüber der des ungestörten Gitters um etwa 50% verkleinert ist. 


Tabelle 18a. Lage und Halbwertsbreite dev U-Zentren-Schwingung bei 60° K 


| NaCl KCl KBr KJ RbCl RbJ 
PARSE 17,76 | 20,15 20,00 | 22,46 26,39 | 21,07 | 23,53 | 27,65 u 
hVmax 6,97| 6,14 6,19, 5,51] 4,69] 5,88] 5,26 | 4,88-10-2eV 
A (hV max), 0,07| 0,12| 0,05| 0,07| 0,12| 0,07| — | 0,30-10-2eV 


Die Tab. 18a gibt eine Übersicht über Lage und Halbwertsbreite der 
bisher untersuchten Kristalle. Über den Nachweis der Existenz der 
U-Zentren-Schwingung hinaus bringen die optischen Messungen folgende 
wichtige Ergebnisse [67] (vgl. dazu Fig. 54): 
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Fig. 54. Ultrarotes Schwingungsspektrum von U-Zentren in KBr [67] bei verschiedenen Temperaturen 


1. Die Absorptionsbande ist keine Lorentzkurve; sie hat eine Struk- 
tur, die bei tiefen Temperaturen aufgelöst ist. Symmetrisch zur Haupt- 
bande erscheinen Nebenmaxima bei Kombinationsfrequenzen im 
Abstand +r,. Die Frequenzen »v, gehören zu Maxima im Dichtespektrum 
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der Phononen des Kristallgitters [142]. Die stärkste Kombinationsbande 
wird für die transversal akustische Grenzfrequenz in [100]-Richtung 
gefunden. Die Temperaturabhän- 
gigkeit der Stärke der Nebenban- 
den unterstützt diese Deutung: 
Absorption auf der niederfre- 
quenten Seite der Hauptbande 
ist nur unter Vernichtung eines 
Phonons möglich und klingt wie 
der Vorrat an solchen Phononen 
mit der Temperatur ab. Absorp- 
tion auf der hochfrequenten Seite 
bedeutet Erzeugung eines Pho- 
nons und ist bei allen Tempera- 
turen möglich. 


2. Das Hauptmaximum zeigt 
eine sehr starke Verschmälerung 
bei tiefen Temperaturen. Sie dürf- 
te mit der Lebensdauer des an- 
geregten Schwingungszustands 
zusammenhängen. Man findet im 
Temperaturbereich zwischen 60 
und 300° K die Halbwertsbreite 
etwa proportional 7? (Fig.55).Von 
einer Ausdehnung der Messungen 
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Fig. 55. Die Halbwertsbreite der Schwingungsbande auf tiefere Temperaturen, die ein 


(Hauptbande) von U-Zentren in Abhängigkeit von sehr hohes Auflösungsvermögen 


der Temperatur [67] & Faas E 
erfordern, wird man diejenigen 


Informationen erwarten dürfen, die den Anstoß zu einer adäquaten 
Theorie geben. Die bereits vorgelegten theoretischen Ansätze [90, 124, 
149] befriedigen nicht. 


Das U,-Zentrum 


U,-Zentren werden auf dem Umweg über die optische Anregung des 
U-Zentrums bei tiefen Temperaturen erzeugt. Dabei entstehen ebensoviel 
gitterpositive Anionenlücken («) wie gitternegative U,-Zentren (H,). 
Daraus leiten sich zwanglos einige interessante Eigentümlichkeiten her 
[65, 247]. 

Wie das U-Zentrum besitzt auch das U,-Zentrum eine optisch aktive 
Ultrarotschwingung. Bei der Verlagerung des H oder D vom Anionen- 
platz ins Zwischengitter wird mit der Verkleinerung des Abstands zu den 
Nachbarionen (je vier Kationen und Anionen in tetraedrischer Lage) die 
Kraftkonstante vergrößert. Man hat demgemäß eine Erhöhung der 
Frequenz der Störschwingung zu erwarten. Wie die Tab. 18b zeigt, 
wird das beobachtet. 

U,-Zentren können sich in verschieden großem Abstand zu ihrem 
Ursprungsort niederlassen. Bei enger Nachbarschaft wird das Coulombfeld 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 59 


Tabelle 18b. Lage der U- und der U,-Zentren-Schwingungen bei 20° K in einigen 
Kalium- und Rubidiumsalzen 


die 3fache Entartung, die bei kubischer oder tetraedrischer Symmetrie 
vorliegt, aufheben; das führt zu einer Aufspaltung der Schwin- 
gungsabsorption. Es gibt nun eine diskrete Folge von Zwischengitter- 
positionen im abklingenden Coulombfeld der Lücke. Man wird also eine 
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Fig. 56. Ultrarotes Schwingungsspektrum von U,-Zentren in KBr bei 20° K [65] 


diskrete Folge von Schwingungsspektren erwarten dürfen, die aus zwei 
oder drei Linien mit abnehmender Liniendistanz bestehen. Erzeugt man 
die U,-Zentren bei tiefer Temperatur (20° K), so treten alle diese Spektren 
gleichzeitig auf (Fig. 56). 

Bei Temperatursteigerung können die U,-Zentren mit den Anionen- 
lücken rekombinieren. Die Aktivierungsenergie für diesen Prozeß wird 
durch die Coulomb-Wechselwirkung verkleinert. Fritz hat drei Re- 
kombinationsstufen aus dem Abbau einzelner Liniengruppen des 
Schwingungsspektrums identifizieren und die zugehörigen Aktivierungs- 
energien bestimmen können (0,3 und 0,5 eV). Die in Tab. 18b auf- 
geführten Schwingungsfrequenzen gelten für die U,-Zentren, deren Ab- 
stand zur nächsten Anionenlücke so groß ist, daß die Störung der Tetra- 
edersymmetrie vernachlässigbar ist. Diese Schwingungen sind also drei- 
fach entartet. Es sei noch erwähnt, daß der Einfluß der Coulomb- 
wechselwirkung sich auch im gestörten Exzitonenspektrum bemerkbar 
macht [302]. 


60 EISBICKE 


Aus der Änderung der Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen 
hat GEBHARDT [70] den Streuquerschnitt der U,-Zentren in KCl und 
KBr für Phononen ermitteln und mit dem anderer Störstellen, z. B. 
F-Zentren, vergleichen können [240]. 


Das U,-Zentrum 


Im Gegensatz zu den U- und U,-Zentren hat das U,-Zentrum einen 
ungepaarten Spin und ist somit den ESR- und ENDOR-Untersuchungen 
zugänglich [34]. Die ESR-Spektren der U,-Zentren stehen ihrem Charak- 
ter nach gerade zwischen denen der V-Zentren, die durch Hf-Wechsel- 
wirkung des Elektrons mit wenigen Zentralkernen geprägt sind und 
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Fig. 57. ESR-Spektrum von U,-Zentren in KCl [289] 


denen der Farbzentren, mit ihrer sich auf viele Kerne erstreckenden 
Hf-Wechselwirkung. Beim U,-Zentrum liegt eine starke Wechselwirkung 
des ungepaarten Elektrons mit dem Wasserstoffkern und eine sehr viel 
schwächere Wechselwirkung mit den 4 benachbarten Halogenkernen vor. 
Ein Blick auf das Spektrum (Fig. 57) läßt das unmittelbar deutlich 
werden: Man beobachtet zwei Liniengruppen; jede Gruppe enthält eine 
große Zahl gut aufgelöster Linien [146]. Die beiden Gruppen im Abstand 
von etwa 500 Gauß entsprechen der Aufspaltung durch starke Hf- 
Wechselwirkung mit dem Proton (Spin 1/,; magnetisches Moment 
2,79 ug); die Linien jeder Gruppe sind der Ausdruck der schwachen 
Hf-Wechselwirkung des Elektrons mit den Nachbarkernen des Gitters 
(Spin 3/,%). Aus dem Vergleich zwischen den Spektren für NaCl, KCl 
und KBr entnimmt man leicht, daß die Linien einer Gruppe durch die 
Wechselwirkung mit den 4 in einem Tetraeder um das Proton angeord- 
neten Halogenkernen bestimmt sind. Bei B,|| [100] enthält jede Gruppe 
13 Linien. Das erwartet man für eine Wechselwirkung eines s-Elektrons 
mit 4 Kernen vom Spin 3/, #. Die statistischen Häufigkeiten der 13 mög- 
lichen Gesamtkernspinquantenzahlen M,; = +6, +5,.... verhalten sich 
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wie 1:4:10:20:31:40:44. Sie geben die relativen Intensitäten der 
Linien einer Gruppe. Bei B,|| [100] haben übrigens die 4 Tetraeder- 
richtungen den gleichen Winkel von & = 54,7° gegen Bo, für den cos?« 
= 1/3 ist. Damit entfällt in dem Ausdruck für die Hf-Wechselwirkungs- 
energie 

Wir = a+ b(3 cos?x — 1) 


der anisotrope Anteil. Aus dem Linienabstand entnimmt man bei dieser 
Orientierung also unmittelbar die isotrope Hyperfeinstrukturkonstante a, 
die ja ein direktes Maß für |y(0)|?, die Elektronendichte am Ort der 
betreffenden Kerne, ist. Durch Vergleich der Abstände der Linien mit dem 
Abstand der Gruppen gelangt man auf diese Weise zum Verhältnis der 
Elektronendichte am Ort des Protons zu der am Ort der nächsten 
Halogenkerne: In KCl ist dieses Verhältnis 56:1. Aus dem Schwerpunkt 
des Gesamtspektrums ermittelt man den g-Wert. Er ist isotrop und nahe 
bei dem des freien Elektrons. Das Ergebnis der ESR-Untersuchung 
ist also eine volle Bestätigung des Strukturmodells und darüber hinaus 
die Feststellung, daß das Elektron der Störstelle überwiegend s-Charakter 
aufweist, jedoch mit einem geringen Anteil von Tetraederfunktionen, 
die auf die vier Halogenkerne nächster Nachbarschaft hinweisen. In 
Tab. 19 sind einige Ergebnisse zusammengefaßt. 


Tabelle 19. g-Werte, Abstände der Liniengruppen (A) und Hyperfeinstruktur- 
Konstanten der Wechselwirkung des Elektrons mit dem Proton (A) und den 4 benach- 
barten Halogen-Kernen (a und b) für U,-Zentren bei 20° K 


g A Alh ah blh 
NaCl 2,0025 486 Gauß |1362- 108/sec 44,6 108/sec — 
KCl 2,0025 495 1387 25,0 Sle 108/sec 
KBr 2,0080 479 1347 183.5 16,7 


(Für ein freies Proton beträgt A = 506 Gauß) 


Aus den ENDOR-Spektren hat SPAETH [289] auch die Wechsel- 
wirkung mit den 4 ebenfalls im Tetraeder um das Proton angeordneten 
Kationen sowie weiteren Nachbarn ermitteln können. Diese äußeren 
Elektronenanteile sind sehr empfindlich gegen den Einfluß benachbarter 
Störstellen. 


$ 2. Sauerstoff 


Unsere Kenntnisse über definierten Einbau von Sauerstoff in Alkali- 
halogenidkristalle stützen sich vornehmlich auf Untersuchungen der 
Elektron-Spin-Resonanz und beziehen sich damit ausschließlich auf 
paramagnetische Zentren. Es sind dies O2 und O -Molekülionen, jeweils 
auf Anionenplätzen. Sie bieten insofern eine bemerkenswerte Ergänzung 
zu den bisher behandelten Zentren, als der Kernspin des natürlichen 
Isotops O16 Null ist und dementsprechend keine Hf-Aufspaltung mit den 
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Zentralkernen existiert. Bei genügender Auflösung erscheint aber im 
ESR-Spektrum eine Hf-Wechselwirkung mit den Nachbarkernen. 


Das Oo-Zentrum 


Die Oz-Zentren sind in jedem an Luft gezogenen Kristall vor- 
handen [131], insbesondere dann, wenn der Schmelze sauerstoffhaltige 
Verbindungen wie KOH, K,CO, zugegeben werden [255]. Die Konzen- 
tration der Oz-Zentren läßt sich durch Tempern in Sauerstoff erhöhen, 
durch Tempern in Wasserstoff, Halogen, Edelgasen oder Vakuum ver- 
ringern. Man beobachtet ein Elektronen-Schwingungsspektrum in 
Emission [268]: 

a) Das ESR-Spektrum besteht aus wenigstens zwei (B,| [100]) und 
höchstens sechs Linien, die sich über einen Bereich von mehreren hundert 
Gauß erstrecken [255]. Da das Sauerstoff-Isotop Ol keinen Kernspin 
besitzt, können diese Linien nicht auf eine Hyperfein-Wechselwirkung 
mit den Zentralkernen zurückgeführt werden. Der große Abstand der 
Linien spricht auch gegen eine Hyperfein-Aufspaltung durch Wechsel- 
wirkung mit Nachbarkernen. Die Vielzahl der Linien ist vielmehr durch 
die Anisotropie des g-Faktors begründet, dessen eine Hauptachse 2’ 
mit einer der sechs [110]- 
Richtungen zusammenfällt. 
Man findet g, = 2,436; g, 
= 3955: under IS ly Es 


O5; -Zentren in KCl 


Vo = 9300 MHz muß demgemäß sechs Grup- 
T =11°K pen nach den verschiedenen 
By Il Molekülachse Flächendiagonalen orientier- 


ter O,-Zentren und bei be- 
liebigem Winkel zwischen 
Zentrenachse z’ und Magnet- 
feld By insgesamt sechs Re- 
sonanzlinien geben. Bei Boll 
[100] werden je vier und 
zwei Zentrengruppen äqui- 
valent. Die Zahl der Linien 
verringert sich auf zwei im 
Intensitätsverhältnis 2:1. 
Jede einzelne der Resonanz- 
linien zeigt eine Hf-Aufspal- 
tung, die aber nur bei sehr 
guter Auflösung erkennbar 
Fig. 58. Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum von O2 -Zentren wird. Die Fig. 58 zeigt in 
in KCI [131] einem Ausschnitt aus dem 
ESR-Spektrum von O2-Zen- 

tren in KCl die Hf-Struktur einer einzelnen Linie [131, 135]. Die Zahl 
von 13 Linien führt auf die Wechselwirkung mit 4 Kernen vom Spin 
3/,h. Die erwarteten relativen Intensitäten der Linien zwischen 1; 4; 
.; 44 finden sich bestätigt. Die volle Analyse der ESR-Spektren 


5 Gauss 
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führt KANzIc [131] zu dem folgenden Strukturmodell (Fig. 59). Das 
O2-Molekiilion nimmt einen regulären Anionenplatz ein. Das ungepaarte 
Defektelektron (g, > 2) hat p-Charakter und bestimmt durch seine 
Hauptachse z’ die Lage der Symmetrieachse 
des Zentrums. Das Defektelektron steht 
in einer sehr schwachen Wechselwirkung 
mit den vier Nachbarionen innerhalb einer 
(100)-Ebene. 

b) Die O2-Zentren verdienen besondere 
Beobachtung wegen ihres paraelastischen 
Verhaltens, das KANzIGc eingehend unter- 
sucht hat [135]. Bei Temperaturen 
zwischen 1,5 und 33° K unterwirft er 
die Og-haltigen Kristalle einachsigem 
Druck. Dabei richten sich die Zentren 
teilweise aus, was man unmittelbar am 
ESR-Spektrum erkennt. Der zeitliche Ver- i 
lauf der Orientierungsänderung wird ver- ine hal“ unmodell des Oa Zen- 
folgt. Daraus ergibt sich: 

Die Orientierungsverteilung folgt der Boltzmann-Statistik. Die 
Energiedifferenzen im Boltzmannfaktor sind dem Druck proportional. 
Bis 1,5° K ist es nicht möglich, eine Orientierung einzufrieren. Die 
Reorientierungszeit ist der absoluten Temperatur umgekehrt proportional. 

c) Einen unabhängigen 


Weg zum Beweis der Existenz ‚Phofomenenergie 

von , O2-Molekiilen in NaCl, 30 as 60 eV 
KCl und KBr haben ROLFE, 

LıpsetTundKıng[252]durch 05-Huoreszenz 
spektroskopische Untersu- in Kbr 


chungen des Absorptions- 
und Fluoreszenzspektrums 
sauerstoffhaltiger Kristalle 
beschritten. Wie schon vor 
ihnen HonratH [106] und 
EwLes und BARmMBy [53] fan- 
den sie in allen Kristallen ein 
breites, temperaturunabhan- 
giges Absorptionsband bei 
5,0 eV mit 1,0 eV Halbwerts- 
breite. Es ist gleichzeitig An- 
regungsspektrum für die 


relative Emission 


gelbe Fluoreszenz, die aus wy 500 600 Thal 
10-15 äquidistanten Linien Wellenlänge 
zwischen 400 und 1000 mu Fig. 60. Die gelbe Fluoreszenz des O3 in KBr [252] 


mit etwa 100 cm! Linienab- 

stand besteht (bei 4,2°K spaltet jede Linie in 4-6 Komponenten auf) 
(Fig. 60). Die geringen Unterschiede der Liniendistanzen der Spektren von 
NaCl, KCl, KBr zeigen, daß keine wesentliche Bindung des Sauerstoffs an 
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Kationen oder Anionen des Gitters besteht, wie HONRATH annahm. Die Au- 
toren zeigen, daß der Linienabstand von 1000 cm! am besten der Schwin- 
gung des O2-Molekiils mit einem Kernabstand von 1,3Ä zugeschrieben wird. 


Das O -Zentrum 
In O;-haltigen Kristallen läßt sich der Sauerstoff durch Reduktion 


inO verwandeln [1, 100, 165, 177, 255]. Das geschieht am einfachsten 
mit Farbzentren durch elektrolytische Verfärbung: 


+21. 


Durch Lichtabsorption im Maximum der O -Bande (in KCl bei 
280 mu) überführt man den zweiwertigen Sauerstoff in einwertigen. Dabei 
entstehen wieder Farbzentren: 


hv = 
+ J>loJ+ LI. 
Wie SANDER [255, 256] zeigte, besteht das ESR-Signal des O -Zen- 
trums im allgemeinen aus 4 Linien und wird nur unterhalb 30° K be- 
obachtet. Es ist stark anisotrop und gehört zu einem Zentrum axialer 


Symmetrie. Die Kristallhauptachsen [100] sind Symmetrieachsen. Dem- 
entsprechend reduziert sich durch Entartung die Zahl der Linien auf 2 


dX* 
en O-Zentren in KCl i V, = 9523MHz STIS 


8,Winkel zwischen Magnetfeldrichtung — 
und Kristallhouptachse 10 Gauss 


Fig. 61. ESR-Spektrum von O”-Zentren in KCl [256] 


fiir B,|| [100] und [110]. In KCl findet man für die beiden Hauptachsen 
des g-Tensors: g|; = 1,980 und g, = 2,258. Diese starke Anisotropie ist 
zunächst überraschend, wenn man dem O einen normalen Gitterplatz 
zubilligt, sie wird aber verständlich, sobald man die unterhalb 11° K 
auflösbare Hyperfeinstruktur der Resonanzlinien analysiert (Fig. 61). 
Sie zeigt 4 etwa gleich starke Hfs-Komponenten. Diese kann man der 
bevorzugten Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit nur einem 
benachbarten Kation (K), dessen Spin 3/,% ist, zuordnen. Das O -Ion 
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wird also bei tiefer Temperatur an eines der benachbarten 6 Kationen 
herangerückt sein und somit zu der axialsymmetrischen Struktur [100] 
der Störstelle führen (Jahn-Teller-Effekt). 


§ 3. Stickstoff 


a) Stellvertretend für die vielen, komplexeren chemischen Stör- 

stellen sollen Stickstoff-Zentren erwähnt und damit auf die große Zahl 
vonStrukturen hingewiesen 
werden, die vor allem nach 
Bestrahlung mit energie- 
reicher Strahlung und ande- one a 
ren photochemischen Pro- Vy, :9481 MHz 
zessen entstehen können. Ay\'[770] 
Die Tab. 20 aus einer Arbeit 
von JACCARD [121] enthalt 
die kennzeichnenden Daten 
von Störstellen, die durch 
ESR-Untersuchungen an 
KCl mit Zusatz von KNO, 
oder KNO, nach Bestrahlen 
mit Röntgenlicht gemessen 
wurden. 5 verschiedene 
Moleküle konnten identi- 
fiziert und ihre lokale Nach- 
barschaft bestimmt werden. 
Ähnliche Resultate liegen 
für KBr und KJ vor. 

b) Nach Reduktion von n 38 

Kristallen, die Stickstoff- ilogauß 
Sauerstoff - Verbindungen Fig. 62. ESR-Spektrum von Ng~Zentren in KCI [255] 
enthalten, beobachtet SAN- 
DER [255] bei tiefen Temperaturen Elektron-Spin-Resonanzen, die durch 
Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons mit 2 Stickstoffkernen 
bestimmt sind. Die maximal 6 Linien zeigen nämlich Sfache Hfs-Auf- 
spaltung (Fig. 62). Stickstoff hat den Spin 1-%. Die Gesamtspin- 
quantenzahl des Systems N; hat die Werte +2; +1; 0, deren Häu- 
figkeitsverteilung 1:2:3:2:1 mit der beobachteten Intensitätsverteilung 
übereinstimmt. Diese Untersuchungen wurden von HAUSMANN, HILSCH 
und SANDER auf KBr und KCl ausgedehnt [94]. Danach hat das Stick- 
stoffzentrum N; orthorhombische Symmetrie mit der [110]-Richtung als 
Symmetrieachse. Die Feststellung, daß man nur von Sauerstoff-Stick- 
stoffverbindungen zu den paramagnetischen N;-Zentren gelangt, legt 
den Verdacht nahe, daß das Zentrum noch Sauerstoff enthält. Eine 
Entscheidung über die vollständige Struktur steht noch aus. Auch 
von röntgenbestrahlten, nitrathaltigen Kristallen gelangt man zu para- 
magnetischen Stickstoffzentren [279]. 

Springer Tracts Modern Physics 38 5) 


KCl+KNO, 
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i] 
Tabelle 20. Existenzbereiche und g-Werte von paramagnetischen Stickstoff-Sauerstoff- 
Zentren in KCI [121] 


Komponenten des g-Tensors 


Zentrum ee 
NO auf Zwischen- 060° K 2,0070 2,0099 2,0099 
gitterplatz [100] [011] [011] 
NO auf 
Kationenplatz 273 2,0069 
NO, auf 2,0020 
Anionenplatz 22 1] 2,0068 
NO, auf 2,0014 
Anionenplatz 83 [110] 2,0003 
ha 83 2,0422 2,0029 2,0099 
Kationenplatz [100] [011] [0T1] 


§ 4. Hydroxyl-Ionen (OH) 


a) Alle an Luft gezogene Alkalihalogenidkristalle enthalten OH - 
Ionen. Das blieb lange Zeit unbeachtet und erst in den letzten Jahren 
hat man erkannt, daß OH -Ionen in mannigfaltiger Weise die Eigen- 
schaften der Kristalle mitbestimmen, so die optische Absorption [51, 123, 
251], die photochemische Empfindlichkeit [17, 145, 182], die magnetische 
Suszeptibilität [131] und die elektrolytische Leitfähigkeit (Störleitung) 
[68, 74, 83]. Die Zuordnung des OH zu Absorptionsbanden im ultra- 
violetten (in KCl bei 204 my) und ultraroten (in KCl bei 2,8 u) Spektral- 
gebiet war die Voraussetzung für die Lösung aktueller Probleme [51, 
68, 251]. Beide Banden sind sehr schwach. Die 204 mu-Bande in KCl 
hat eine Oszillatorenstarke von 0,13; die 2,8 u-Bande scheint nur ein 
kleines Dipol-Übergangsmoment zu haben. Zu beachten ist, daß im 
Gegensatz zur Ultrarotbande die Ultraviolettbande nur erscheint, wenn 
das OH isoliert vorliegt und weder in Assoziaten mit 2-wertigen Ionen, 
noch in Ausscheidungen gebunden ist. Die 204 mu-Bande stellt den lang- 
welligsten optischen Übergang des auf einem Anionenplatz deponierten 
OH -Ions dar. FISCHER [59] hat eine Isotopie-Verschiebung dieser 
Bande um 2 mu beobachtet. 

b) Besondere Beachtung für Fragen nach der lokalen Struktur des 
OH -Zentrums verdienen Untersuchungen über das paraelektrische 
Verhalten von Kunn und Ltry [169]. Bei tiefen Temperaturen lassen 
sich OH -Ionen, die normale Anionenplätze einnehmen, durch ein 
elektrisches Feld ausrichten. Dabei wird die sechsfache Richtungs- 
entartung der Dipolachsen, die in [100]-Richtungen zeigen, aufgehoben. 
Bei wenigen Grad Kelvin und Feldstärken von einigen 105 Volt/cm läßt 
sich vollständige Parallelorientierung erreichen. Die Ausrichtung wird 
an der Verstärkung der ultravioletten Absorptionsbande (204 mu in 
KCl) erkannt. Die Oszillatorenstarke / dieser Bande ist nämlich anisotrop 
und hat ihren kleinsten Wert für Übergangsmomente in Richtung der 
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Dipolachse z. Der Anisotropiefaktor läßt sich aus den Werten für die 
Absorptionskonstante mit K(£) und ohne Feld K (0) bei vorgegebener 
Feldrichtung (z. B. |[100]) bestimmen (Fig. 63). Man findet £/f, = f/f, 
= 0,27. Temperatur- und 
Feldabhängigkeit der Dipol- [KT + ro KoH 
einstellung werden durch die 7 
für die Orientierungspolarisa- 738% 
tion giiltigen klassischen Be- 
ziehungen auf der Grundlage Ke) 
der Boltzmann-Statistik gut X) 
wiedergegeben. Bei Annahme 720 
einer Lorentzschen lokalen 
Feldkorrektur finden die Au- 
toren fiir das statische Dipol- 
moment der OH -Zentren 
einen Wert von e:0,38A,der 7 
rund 25% über dem für das 
freie Ion liegt. 

Adiabatische Polarisa- 705} 
tion und Depolarisation 


[700) 


(1% N) 


(20) | 


„- (214) 


En 


der OH -Zentren läßt sich a . “—{m) 
zur paraelektrischen Er- 0 05 10 15 20x103 Volt 
wärmung und Abkühlung des angelegtes el. Feld 

Kristalls ausnützen. In Fig. 63. Durch elektrisches Feld verursachter Dichroismus von 


5 : : : KCl mit KOH [169]; K(E) und K(0) sind die Absorptions- 
voller Übereinstimmung mit konstanten mit und ohne Feld 


einer klassisch statistischen 

Behandlung des Prozesses finden KuHN und Lüry [170], daß die Tem- 
peraturänderung proportional 7-* und E? verläuft. Aus der Abhängigkeit 
des beobachteten Effekts von der Schaltzeit des elektrischen Feldes wird 
auf eine Relaxationszeit für die Dipolorientierung von t < 10-7 sec 
geschlossen. Das ist in Übereinstimmung mit Studien über das dielek- 
trische Verhalten dieser Kristalle [13, 136]. Auch Untersuchungen über 
den Dichroismus im elastischen Spannungsfeld scheinen sich den vor- 
liegenden Beobachtungen gut einzufügen [89]. 


VI. Anhang 


$1. Zur Theorie des F-Zentrums 


Die Untersuchungen zur Theorie des F-Zentrums kann man in zwei 
Gruppen zerlegen: Die erste Gruppe setzt sich das Ziel, die Elektronen- 
wellenfunktionen und Energieterme zu berechnen, ohne die Dynamik 
des angekoppelten Gitters mit einzubeziehen. (Statische Modelle.) Die 
zweite Gruppe legt das Hauptgewicht auf die Elektron-Gitter-Dynamik. 
Hierbei sind insbesondere die Eigenschwingungen des gestörten Gitters 
von wesentlicher Bedeutung. (Dynamische Modelle.) 

5* 
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Modelle mit statischer Behandlung des Gitters 


a) Der erste Versuch, eine Theorie des F-Zentrums aufzubauen, 
geht auf Tipps [301] zurück. Er behandelt das F-Zentrum als Elektron 
in einem (durch die Anionenlücke gegebenen) Potentialtopf, der in ein 
dielektrisches Kontinuum eingebettet ist. Potentialtopf + Elektron 
wirken (wegen der schnellen Bewegung des Elektrons) auf die Gitterkerne 
als neutrales Zentrum, während die Elektronenhüllen der Ionen momen- 
tan auf die Bewegung des F-Elektrons reagieren. Als Dielektrizitäts- 
konstante wird n? (n = Brechzahl) angesetzt. Motr und Gurney [211], 
SIMPSON [282] und KRUMHANSL und SCHWARZ [166] haben dieses Semi- 
Kontinuums-Modell ihren Arbeiten zugrunde gelegt, aber durch Än- 
derung des Potentialverlaufs sowie durch bessere Berücksichtigung der 
Polarisation des Dielektrikums verfeinert. Der Tibbssche Ansatz über- 
treibt den Effekt der ‚optischen‘ Polarisation. Als Ergebnis erhalten sie, 
in leidlicher Übereinstimmung mit dem Experiment, die Energieterme 
des F-Zentrums, d.h. die energetische Lage der F-Bande. Ebensowenig 
wie bei allen anderen Modellen mit statischem Gitter kann über die Breite 
der F-Bande, deren Temperaturabhängigkeit und auch über die Tem- 
peraturabhängigkeit der energetischen Lage der Bande eine Aussage 
gemacht werden. 


b) Inu1, Kojima [114, 161] u.a. legen erstmals ihrer Behandlung 
das von den sechs Nachbarkationen des Zentrums gebildete ‚Molekül‘ 
zugrunde. Die Wellenfunktion des F-Zentrums wird als lineare Kom- 
bination atomarer Orbitale aufgebaut, in der sinnvollen physikalischen 
Annahme, daß sich das F-Elektron bevorzugt in der Nähe der sechs 
Kationen aufhalten wird. Der Nachteil dieser Molekül-Näherung besteht 
darin, daß sie schlecht wird, wenn sich die Orbitale stark überlappen. 
Das ist leider bei den meisten Alkalihalogeniden der Fall. Dort, wo sie 
anwendbar ist, wie beim LiF, sind die Ergebnisse allerdings ausgezeichnet. 

c) Bei der Punkt-Ionen-Näherung von GOURARY, ADRIAN u.a. 
[78, 80, 168] bewegt sich das Elektron im Coulombpotential der Punkt- 
ionen. Elektronenpolarisation der Ionen sowie Elektronenüberlappung 
(Austauschwechselwirkungen) werden vernachlässigt. Obwohl für die 
Minimalisierung der Energie einfache 1s- und 2/#-Funktionen ver- 
wendet werden, deren Radialanteil man möglichst günstig anzupassen 
versucht, ergeben sich überraschend gute Werte für die Lage der F-Bande. 
Gute Dienste leistet diese Methode bei der Analyse der ESR-Spektren, 
deren Elektronenfunktionen stark lokalisiert sind (z. B. bei der Berech- 
nung der Kristallfeldaufspaltung von Fremdionen im Kristall). 


d) Zum Problem des relaxierten Anregungszustands [318] stellen 
die Gedanken von FOWLER [64] einen bemerkenswerten Fortschritt 
dar. Sie gehen teilweise auf Ideen von Mott und GurNEY [211] sowie 
SWANK und Brown [296] zurück. Nach einem Elektronenübergang vom 
Grundzustand zum Anregungszustand soll die Relaxation nicht nur 
im Abstrahlen von Phononen (dieser dynamische Prozeß wird von 
FOWLER nicht behandelt), sondern wesentlich in einer Änderung der 
Wellenfunktion bestehen, der sich das Gitter spontan anpaßt. Es wird 
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zwar weiterhin dem angeregten Zustand ein 2f-Charakter zugeschrieben, 
doch wird der relaxierte Zustand durch Ausweitung des Bahnradius um 
einen Faktor 3—4 sehr diffus. Dabei nimmt der Abstand zum Leitungs- 
band ab, obwohl sich die totale Energie aus thermodynamischen Gründen 
vermindert. Die Energie des 1s-Zustands verschiebt sich nach höheren 
Werten, doch bleibt dieser Zustand bei dem Relaxationsprozeß weit- 
gehend auf das Innere des Potentialtopfs konzentriert. Die Überlappung 
der beiden Zustände 1s und 2? nach der Relaxation wird somit schlecht, 
die Wahrscheinlichkeit für den Übergang 25 — 1s klein. Bei sinnvoller 
Wahl von Anpassungsparametern wird für NaCl eine vorzügliche Über- 
einstimmung mit den experimentellen Werten gefunden. Auch andere 
experimentell gefundenen Erfahrungen fügen sich gut ein, so die Fest- 
stellung, daß F,(Li)-Zentren in KCl und RbCl eine sehr viel kürzere 
Lebensdauer haben. Die starke Deformation der Störstelle durch das 
kleine Li-Ion führt zu einer stärkeren Ausweitung des 1s-Grundzustands 
nach der optischen Absorption und Relaxation. Die stärkere Über- 
lappung mit dem 2/-Zustand vergrößert die Fluoreszenz-Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit gegenüber der des ungestörten F-Zentrums. 

Der Nachteil dieses Modells besteht darin, daß mehrere anzupas- 
sende Parameter eingeführt werden; insbesondere wird für alle behandel- 
ten Elektronenzustände dieselbe effektive Masse des Elektrons ver- 
wendet. Auch ist die Wahl eines zentralsymmetrischen Potentials ohne 
Rücksicht auf die O,-Struktur der nächsten Gitterumgebung zumindest 
für die stärker lokalisierten Elektronenterme problematisch. Ferner 
scheint das Modell in der gegenwärtigen Form nicht geeignet, auf eine 
dynamische Formulierung erweitert zu werden. Trotz dieser Mängel 
aber ist das Fowlersche Modell das bisher dem Experiment am besten 
entsprechende statische Modell des F-Zentrums. 


Modelle mit dynamischer Behandlung des Gitters 


a) PEKAR [229] sowie HuAnG und Ruys [108] nehmen das Gitter 
als Kontinuum (Kontinuums-Näherung). Zur Beschreibung der Dynamik 
der allein wichtigen optischen Schwingungen verwenden sie im wesent- 
lichen den Formalismus von Huanc. Das Elektron des F-Zentrums ist 
an alle optisch-longitudinalen Gittereigenschwingungen gekoppelt, an 
jede einzelne jedoch nur infinitesimal schwach. Wegen der großen Anzahl 
der mitspielenden Eigenschwingungen ist die gesamte Elektron-Gitter- 
Wechselwirkung trotzdem groß. Weiterhin wird angenommen, daß alle 
beteiligten Eigenschwingungen dieselbe Frequenz — die optisch-longitu- 
dinale Grenzfrequenz für k = 0 — besitzen. Die Wechselwirkung ist die 
einer Punktladung mit einem dielektrischen Kontinuum, bei dem aller- 
dings zwischen der trägen Polarisation der Gitterkerne (beschrieben 
durch 1/n? — 1/e) und der trägheitslosen Polarisation der Elektronen- 
hüllen (beschrieben durch 1/n?) unterschieden wird. Die genaue Wechsel- 
wirkung des F-Elektrons mit seiner nächsten Nachbarschaft “wird 
ignoriert, doch wird die periodische Mikrostruktur des Gitters durch eine 
effektive Elektronenmasse berücksichtigt. Diese wird so angepaßt, daß 
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berechnete und gemessene Bandenlage übereinstimmen. Mit dieser 
Methode war es zum erstenmal möglich, die Bandbreite und deren 
Temperaturabhängigkeit recht befriedigend zu berechnen. Einer der 
Nachteile dieser Methode ist die zu starre Festlegung der Elektronen- 
funktion (Born-Oppenheimer-Näherung in nullter Näherung), ein 
anderer der Verzicht auf die Untersuchung der tatsächlichen Eigen- 
schwingungen des gestörten Gitters (z.B. der pseudo-lokalisierten 
Schwingungen). 

b) Den diametral entgegengesetzten Standpunkt beziehen KLICK u.a. 
[155, 254], die die Wechselwirkung mit dem Gitter durch eine einzige 
ad hoc eingeführte Schwingungskoordinate (Konfigurations-Koordinate) 
beschreiben. Diese effektive ,,Eigenschwingung“ wird oft als “breathing 
mode‘ der nächsten Gitternachbarn noch näher präzisiert. Der Nachteil 
geringer Genauigkeit wird hier aufgewogen durch sehr große Anschaulich- 
keit (Konfigurations-Koordinaten-Diagramm). Deswegen ist dieses 
Modell noch heute die Standard-Basis für Diskussionen über das F- 
Zentrum. Die Temperaturabhängigkeit der Halbwertsbreite wird fast 
ebenso genau wie bei a) beschrieben, obwohl die Schwingung des an- 
geregten Zustands halbklassisch behandelt wird (halbklassisches Modell). 

c) Einen Brückenschlag zwischen diesen beiden extremen Stand- 
punkten versuchte WAGNER [311]. Er zeigte, daß beim niedersten 
Elektronenübergang des F-Zentrums schon aus Symmetriegründen min- 
destens zwei Eigenschwingungen beteiligt sein müssen. Insbesondere 
entwickelt er einen mathematischen Formalismus, mit dessen Hilfe 
man eine endliche Kopplung an den Einzeloszillator rein quanten- 
mechanisch beschreiben kann, so daß sowohl die Pekarsche (infinitesimale 
Kopplung!) als auch die Williamssche Einschränkung (semiklassische 
Beschreibung!) sich erübrigen. WAGNER hat auch auf die Effekte hin- 
gewiesen, die von den Frequenzunterschieden der mitspielenden Oszil- 
latoren und der Frequenzänderung beim Elektronenübergang zu er- 
warten sind, und aus denen sich wohl die genauere Temperaturabhängig- 
keit der Bandbreite sowie die Verschiebung des Bandenmaximums 
ergeben dürften. Allerdings wurden diese Effekte bisher noch nicht quan- 
titativ diskutiert. 

Ein gewichtiger Nachteil der bisherigen dynamischen Theorien ist 
die zu starre Wahl der Elektronenwellenfunktionen, die sich während des 
Relaxationsprozesses der Gitterbewegung nicht flexibel genug anpassen. 
Weiterhin wäre von Interesse zu wissen, wie sich das Leitungsband in 
der Nähe des F-Zentrums deformiert, denn darauf sind alle Energie- 
messungen bezogen. Ferner wäre zu untersuchen, wie der angenommene 
2p-artige Zustand des F-Zentrums, der nach dem Jahn-Teller-Theorem 
nicht stabil relaxieren kann, sich mit dem Gitter ins Gleichgewicht setzt. 
Und schließlich müßte eine zukünftige Theorie des F-Zentrums von den 
echten Eigenschwingungen des gestörten Gitters (z. B. quasi-lokalisierte 
Schwingungen oder Streuresonanzen, usw.) ausgehen, über die in letzter 
Zeit sehr viel bekannt geworden ist, und beispielsweise erklären, warum 
die kritischen Frequenzen des idealen Phononenspektrums sich nicht als 
Struktur in der F-Bande bemerkbar machen. 
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§ 2. Die Elektronenresonanz von paramagnetischen Störstellen [228,237] 


a) Das freie Elektron. Im Magnetfeld B, besitzt ein ungepaartes 
Elektron (Defektelektron) zwei Energiezustände E,,,, die sich durch die 
magnetischen Quantenzahlen m, unterscheiden (Angaben im praktischen 
Maßsystem) 


B 1 
Eu,a= 8.48”, Me} Me ge: 


fy ist die Induktionskonstante, g, der g-Faktor des Elektrons und pg 
das Bohrsche Magneton. Elektromagnetische Strahlung der Frequenz », 
vermittelt einen magnetischen Über- 
gang zwischen diesen beiden Zeeman- 
Termen. Dabei gilt die Resonanz- ‘ 
bedingung 


11778 By 
AE = hy, = g6 hy —* Am,=+1. 
0 
Für ein freies Elektron mit g, = 2 
und ein Magnetfeld von By = 3,5 x 
x 10? Gauß wird », etwa 10! Hz. 
Das Resonanzspektrum besteht dem- 
nach aus einer einzigen Linie. Diese 
Linie kann als Absorptionslinie x’ 
oder als Dispersionslinie y’ beobach- 
tet werden. Austechnischen Gründen 
geht man bei der Aufnahme des 
„Spektrums“ von einer festen Fre- 
quenz v, der Mikrowelle aus und be- 
stimmt die Resonanzfeldstärke By. 
Es bietet oft experimentelle Vorteile, 
statt y’”’ die Ableitung dy’’/dB zu 
registrieren (Fig. 64). 

b) Wechselwirkung eines Elek- Bo —B 
trons mit einem Zentralkern. Das Fig. 64. Zur Darstellung einer ESR-Linie (Gauß- 
Elektron sei an einen einzigen Zen- 
tralkern gebunden. Dieser habe das 
magnetische Moment g; wx und den Spin m; Ä. Die Zeeman-Terme des 
Elektrons erfahren eine Hyperfein-Aufspaltung. Die Energie eines 
Terms läßt sich aus dem Spin-Hamilton-Operator gewinnen. Beschränkt 
man sich auf Störungstheorie 1. Ordnung, dann wird 


B B 
E= 8,48 a M,— 87K a My + mm; Wir: 
: 


Zur Elektron-Zeeman-Energie kommen Kern-Zeeman-Energie und 
Hyperfein-Wechselwirkungsenergie hinzu. Betrachten wir den ein- 
fachsten Fall eines Elektrons ohne Bahndrehimpuls und eines Kerns mit 
Spin !/, (z.B. H oder F!P), so ergibt sich eine zweifache Aufspaltung 
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der beiden Elektronenterme (Fig. 65). Beachtét man die Auswahlregeln 
fiir einen magnetischen Elektronen-Ubergang 


Am, = +1; Am,;=0, 


so erkennt man, daß an die Stelle der einen Resonanzlinie des freien 
Elektrons zwei Resonanzlinien des gebundenen Elektrons treten 


Ant} B . 1 
(Av,)’» = Boe + my Wyss Mp= + 


9 . 
a) 
Elektron - Kern- Elektron- 
Zeeman- + Zeeman- + Kern-Hyperfein= 
Aufspaltung Aufspaltung wechselwirkung 
a 
my = = me 
b) 


Fig. 65a u. b. a) Termschema und ESR-Übergänge für ein Elektron ohne Bahndrehimpuls im Magnetfeld ‘Bas 
links: für das freie Elektron, rechts: für das an einen Kern mit Spin 1/2 gebundene Elektron (schematisch); 
b) „ESR-Spektrum‘ bei festgehaltener Resonanzfrequenz und variablem Feld B, 


Der Linienabstand liefert unmittelbar die Wechselwirkungsenergie W,;. 
Für den einfachen, aber häufig vorkommenden Fall einer axialsymmetri- 
schen Elektronenverteilung (z. B. #-Elektron) sind zwei Anteile für die 
Hyperfein-Wechselwirkung bestimmend 


Wy; = 4+ 5(3 cos?« — 1). 
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Die isotrope Hyperfeinstrukturkonstante a ist ein Maß für die Elek- 
tronenaufenthaltswahrscheinlichkeit |y(0)|? am Kernort 


2 D) 
a By, oe UBSI PK |p (0)|?. 


Die anisotrope Hyperfeinstrukturkonstante } spiegelt die Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung zwischen Elektron und Kern wider. Sie hängt vom 
Winkel « zwischen Symmetrieachse der Elektronenverteilung und Ma- 
gnetfeld ab und ergibt sich direkt aus dem winkelabhängigen Anteil des 
Linienabstands der Resonanzlinien. 

Fassen wir zusammen: Aus dem Schwerpunkt (Mitte) des ESR- 
Spektrums entnimmt man den g-Wert des ungepaarten Elektrons, aus 
dem Abstand der Linien die Hyperfein-Wechselwirkungsenergie Wy,, 
aus deren Winkelabhängigkeit die beiden Anteile a und db. So kommt man 
zur Elektronendichte am Ort des Zentralkerns. 

c) Wechselwirkung eines Elektrons mit mehreren Zentralkernen. 
Gehört das ungepaarte Elektron mehreren (n) Atomen an, so drückt 
sich dies im Hyperfeinstruktur-Wechselwirkungsglied der Resonanz- 
bedingung aus 


B 
hv, ße KB, ar > Mn Wut,n : 


Was das für das Resonanzspektrum bedeutet, kann leicht an zwei 
Beispielen klar gemacht werden: 

1. Das ungepaarte Elektron sei an zwei Kerne mit Spin !/, gebunden; 
das paramagnetische Teilchen ist also ein Molekül, z. B. das Ion Fo. 
Die Gesamt-Kern-Spin-Quantenzahlen können die Werte M,= 1, 0, — 1 
annehmen. Dabei verhalten sich die statistischen Häufigkeiten der drei 
Kernspin-Kombinationen wie 1:2:1. Es treten also drei Linien im ESR- 
Spektrum mit den Intensitätsverhältnissen 1:2:1 auf (Beispiel: Vz- 
Zentren in LiF-Kristallen). 

2. Das Elektron überdeckt in gleicher Weise sechs K?°-Kerne mit 
Spin 3/2. Mit M,= +9, +8,..., +1,0 ergibt sich ein Spektrum von 
19 Linien mit relativen Intensitäten zwischen 1 und 580. Mit der Kern- 
zahl und der Kernspinquantenzahl nimmt der Linienreichtum des ESR- 
Spektrums zu. Gleichzeitig verringert sich der Linienabstand, weil auf 
das einzelne Atom ein immer kleinerer Anteil (a) am ungepaarten Elek- 
tron entfällt. So kann u. U. ein unaufgelöstes ESR-Spektrum oder eine 
breite ‚inhomogene‘ Linie entstehen, deren Gaußsche Form den Verlauf 
der Intensitäten der sich überlappenden Komponenten widerspiegelt 
(Beispiel: F-Zentren in KCI-Kristallen). In diesem Fall kann die Technik 
der Elektron-Kern-Doppelresonanz (ENDOR) gute Dienste leisten. 

Der g-Faktor des Elektrons ist im allgemeinen ein Tensor. Man 
wird z. B. bei dem oben erwähnten F,-Molekülion zwischen gj, das für 
die Molekülachse und g,, das für die beiden dazu senkrechten Kom- 
ponenten zuständig ist, unterscheiden müssen. Falls es möglich ist, die 
Molekülachse in definierter Weise zum äußeren Magnetfeld zu orien- 
tieren, lassen sich die Komponenten des g-Tensors bestimmen. 
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d) Starke Wechselwirkung eines Elektrons mit einem Zentralkern 
und schwache Wechselwirkung mit mehreren Nachbarkernen. Eine fiir 
die Kristallphysik besonders aktuelle Kombination besteht in der 
starken Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons mit einem oder 
mehreren Zentralkernen und der schwachen Wechselwirkung mit einer 
Gruppe von benachbarten Kernen. Man denke etwa an H! als Zentral- 
kern mit Kernspin !/, und vier Nachbarkationen Cl? mit Kernspin */9. 
Jede der beiden durch starke Hyperfeinwechselwirkung mit dem Zentral- 
kern bestimmten Resonanzlinien ist dann aufgespalten. Die Zahl der 
Komponenten ergibt sich zu 4-3+ 1= 13 (Beispiel: U,-Zentren in 
KC). 

e) ENDOR-Untersuchungen an F-Zentren. Voraussetzung für die 
Anwendung der ENDOR-Technik ist, daß sich die Elektronenresonanz- 
Absorption „sättigen‘ läßt. Diese Sättigung liegt dann vor, wenn bei 
großer Mikrowellenleistung Resonanzabsorption und erzwungene Emis- 
sion sich weitgehend kompensieren, die Absorption y’’ gegen Null und 
die Besetzungszahlen der beiden Resonanzterme einer Gleichverteilung 
zustreben. Ob das mit der verfügbaren Leistung der Mikrowelle möglich 
ist, hängt wesentlich von der Lebensdauer des Anregungszustands ab; 
das ist meistens die Spin-Gitter-Relaxationszeit, die durch Temperatur- 
erniedrigung vergrößert werden kann. Man beschränkt diese „Sättigung“ 
auf einen sehr kleinen Ausschnitt des Gesamtspektrums, z. B. eine der 
Linien im RbCl-Spektrum (Fig. 11). Die zu einem so erfaßten ,,Spin- 
paket“ gehörenden Zentren, das sind alle Zentren der gleichen aus- 
gewählten Gesamtkernspin-Quantenzahl M,, erfahren dann laufend in 
dem Mikrowellenfeld Resonanzübergänge, wobei angenähert ebensoviele 
im oberen wie im unteren Energiezustand anzutreffen sind. Diese Gleich- 
verteilung kann nun gestört, die Sättigung verringert, das Signal ,,ent- 
sättigt‘‘ werden, indem dem ausgezeichneten Spinpaket Zentren ent- 
führt oder aus anderen Spinpaketen zugeführt werden. Das geschieht 
durch Doppelresonanzübergänge 


B 
hvg = 81482 + Wu > 


für die man elektromagnetische Strahlung der sehr viel kleineren Fre- 
quenz vg braucht. Bei festgehaltenen Werten », und B, variiert man die 
Frequenz vg in einem Bereich von etwa 1- 100 MHz. Immer dann, wenn 
die Doppelresonanzbedingung, das ist eine um die Hyperfein-Wechsel- 
wirkung modifizierte Kernresonanzbedingung, erfüllt ist, wird ein Aus- 
tausch zwischen verschiedenen Spinpaketen stattfinden. Beobachtet 
werden nur diejenigen Resonanzübergänge, die zur Entsättigung des 
gewählten Hyperfeinstruktur-Übergangs der ESR führen, also einen 
Austausch mit dem ausgezeichneten Spinpaket darstellen. Inder ENDOR- 
Methode werden demnach Kernresonanzübergänge beobachtet, aber nur 
von solchen Kernen, die über die Elektron-Kern-Wechselwirkung an 
einer Elektronresonanz beteiligt sind. Zu jedem der so ausgezeichneten 
Kernübergänge gehören zwei Doppelresonanzübergänge, weil m, positiv 
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oder negativ sein kann 
h at te B, W 
Ya Zu nen Im We - 


So gewinnt man die wichtigen Größen 


It 


ee re ee: re ee 
Sue = 9 at ra) und et neo Reit Re 


Die in Wy; enthaltenen beiden Hyperfeinstrukturkonstanten a und b 
werden wie üblich aus der Winkelabhängigkeit von Wy,(«) gewonnen. 

Der große Vorteil der ENDOR-Methode zur Bestimmung von Wy; 
besteht darin, daß aus der Vielzahl der Kernspin-Kombinationen (Spin- 
paketen) jeweils nur eine herausgegriffen und untersucht wird. 


$ 3. Faraday-Rotation paramagnetischer Störstellen 


Unter dem Winkel der Faraday-Rotation versteht man den Winkel, 
um den sich der E-Vektor von linear polarisiertem Licht bei Durch- 
strahlen einer Probe im longitudinalen Magnetfeld dreht. Für diese 
Drehung sind zwei Anteile bestimmend [210, 260]: Der erste Anteil ©, 
stammt von den magnetooptischen Eigenschaften des reinen Kristalls 
ohne Störstellen. Er bleibt hier unbeachtet. Der zweite Anteil wird durch 
die paramagnetischen Störstellen geliefert, unter denen wir uns zur 
Vereinfachung der Betrachtung statt der F-Zentren Alkaliatome vor- 
stellen wollen. Im Bereich des 1S — 2 P-Übergangs, d.h. im Gebiet der 
optischen Absorption tritt diese zusätzliche Faraday-Rotation deutlich 
hervor. An der Stelle E, des Maximums der Absorption findet sich auch 
das Maximum der Drehung. Es ist 


Onar~ 1 Eu (a5) -AE 


mit = Probendicke; dn/dE = von den Störstellen herrührender 
Beitrag zur Dispersion und A E = Zeeman-Energie. 

Die Zeeman-Energie setzt sich aus zwei Beitragen zusammen, einem 
diamagnetischen (4£),4;, und einem paramagnetischen (4 £),,,,. Der 
diamagnetische Beitrag (A £),;, ist durch die fast immer gut angenäherte 
Gleichverteilung (n, = ”,) der Besetzung der beiden Zeemanterme des 
1S-Grundzustands bestimmt. Er ist bei hohen Temperaturen allein maB- 
gebend. Fiir das Alkali-Atom-Modell (Fig. 66) gilt 


+5 
Au B « fae 


mit g, = 2/3 und g, = 4/3, den Landé-Faktoren der Feinstrukturterme 
Py, und Ps/2, deren Vermischung im kubischen Kristallfeld hier un- 
berücksichtigt bleiben möge (eine genaue Behandlung findet man bei 
HENRY u.a. [97)). 
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Der paramagnetische Beitrag (A E)para ist ausschließlich durch die 
Besetzungsdifferenz (n,— 2) der Terme des Grundzustands gegeben. 


F-Zentrum in KCl 


ZIREN? +V2 


Syn I Eur 


3 31.10” eV mn 
+3/2 
2P x» +42 4 | 
_W2 9:% 
-%2 
23 eV 
i} 
| 
| 
+12 
g=2 4:10%ey —*— 


B, =30 K Gauss 


Fig. 66. Vereinfachtes, alkaliähnliches Termschema des F-Zentrums in KCl. Die angegebenen Energiewerte 
gelten für B = 3-10* Gauß. Die erlaubten rechts- und linkszirkularen Komponenten für longitudinales 
Magnetfeld sind eingetragen 


Er spielt nur bei tiefen Temperaturen eine merkbare Rolle. Summiert 
man alle Übergänge Py, > P;j, unter Beachtung der Besetzungszahlen 
und relativen Übergangswahrscheinlichkeiten, so erhält man für den 
Mittelwert der Energieaufspaltung zwischen links- und rechtszirkularen 
o-Komponenten 

2 mm, 


AE = (AD aia as ny + Ne 


und so die gesuchte Spin-Bahn-Aufspaltungsenergie. Ersetzt man noch 


über die Kramers-Kronig-Relation das Dispersionsglied (+3) durch 


max 


Absorptionskonstante K,,,, und Halbwertsbreite H, so ergibt sich fiir 
den Höchstwert der Faraday-Rotation 


n Koax N 4 82 + 585 g, A 
Omax ~ ! H B-| 3 ak 


§ 4. Gestörte Exzitonenbanden 


Die Elektronenabsorption der Alkalihalogenidkristalle beginnt im 
Ultravioletten mit den Exzitonenbanden. Bei Anwesenheit von Stör- 
stellen erscheinen ‚gestörte Exzitonenbanden“, deren Höhen ent- 
sprechend der relativen Gitterkonzentration der Störstellen klein sind 
gegenüber der Gitter-Eigenabsorption. Deshalb sind nur solche ‚‚gestörte 
Exzitonenbanden“ beobachtbar, die nicht mehr von der Eigenabsorption 
oder deren langwelligem Ausläufer verdeckt werden. Gelegentlich lassen 
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sie sich zur Ermittlung der Struktur von Störstellen mit heranziehen. 
Das gilt vor allem für die Analyse reiner Gitterfehler (Gitterlücken, 
Zwischengitterionen), die sich nicht durch schwächer gebundene Elek- 
tronen oder Defektelektronen und all die damit dargebotenen Eigen- 
schaften offenbaren (wie Farbzentren, V-Zentren, chemische Störstellen). 
Informationen über solche gestörten Exzitonenbanden findet man bei 
SEITZ [278], SCHULMAN und CoMPTEN [267] u. a. [9, 157, 185]. 


Der Entschluß, die vorliegende Abhandlung niederzuschreiben, wurde wesent- 
lich erleichtert durch die anregende und belebende wissenschaftliche Aktivität 
meiner Mitarbeiter und Kollegen. Mit ihrer phantasievollen Arbeit, ihren lebhaften 
und kritischen Diskussionen, ihrer stetigen Bereitschaft zur Zusammenarbeit haben 
sie zu einem wesentlichen Teil die sachlichen und lokalen Voraussetzungen für 
dieses Vorhaben geschaffen. Mein besonderer Dank gilt den Herren B. Frırz, 
F. Lüry, H. SEIDEL, M. WAGNER, H. C. WOLF. 

Bei der Vorbereitung des Textes und der Figuren haben mir Frl. G. BEGER, 
Frl. R. PREUSSLER, Frl. R. SCHMOLLINGER und Frl. B. Paury geholfen. Herrn 
Dr. E. PATSCHEKE verdanke ich das Lesen der Korrekturen und mancherlei tech- 
nische Hilfe. 


Literatur 


[1] AKPINAR, S.: Ann. d. Phys. (5) 37, 429 (1940) 

[2] ALEXANDER, J., and E. E. SCHNEIDER: Nature 164, 653 (1949) 

[3] ALGER, R. S., and R. D. Jorpan: Phys. Rev. 97, 277 (1955) 

[4] AvAKIAN, P., and A. SMAKULA: Phys. Rev. 120, 2007 (1960) 

[5] BaiLrey, C. E.: Phys. Rev. 136, A 1311 (1964) 

[6] BALLARo, S., G. CHIAROTTI, G. CuBiotti, and V. Grasso: J. Phys. Chem. 
Solids 26, 729 (1965) 

[7] Bansicir, K. G., and E. E. SCHNEIDER: Phys. Letters 2, 250 (1962) 

[8] Bassani, F., e F. G. Fumi: Nuovo Cimento 11, 274 (1954) 

[9] BauseEr, H., u. F. Lury: Phys. stat. sol. 1, 608 (1961) 

[10] BEckER, K. H., u. H. Pick: Nachr. Akad. Wiss. Göttingen 7, 167 (1956) 
[11] Brum, H.: Phys. Rev. 128, 627 (1962) 

[12] Bouun, A., J. Kantorex, J. TRNKA a M. L£sr: Czech. J. Phys. 10, 349 
(1960) 

[13] BRoUT, R.: Phys. Rev. Letters 14, 175 (1965) 

[14] Burstein, E., and J. J. OBERLY: Phys. Rev. 76, 1254 (1949) 

[15] — — Phys. Rev. 79, 903 (1950) 

[16] BusHNELL, J. C.: Thesis Univ. of Illinois, Urbana/USA (1964) 

[17] Caps, J. A.: Phys. Rev. 122, 18 (1961) 

[18] CAsLER, R., P. PRINGSHEIM, and P. H. YUSTER: J. Chem. Phys. 18, 887 
(1950); 18, 1564 (1950) 

[19] CastNER, T. G., and W, KAwnzic: J. Phys. Chem. Solids 3, 178 (1957) 

[20] — — e T. ©. WooDRUFF: Nuovo Cimento Suppl. Ser. X, 7, 612 (1958) 
[21] CastNER JR., T. G.: Phys. Rev. 115, 1506 (1959) 

[22] CHEBAn, A. G.: Optics and Spectr. 10, 253 (1961) 

[23] Curisty, R. W., and D. H. Puerrs: Phys. Rev. 124, 1053 (1961) 

[23a] Conen, M. H., W. KAnzic, and T. ©. Wooprurr: Phys. Rev. 108, 1096 


(1957) 
[24] — — — J. Phys. Chem. Sol. 11, 120 (1959) 
[25] Compton, W. D., and C. C. Krıck: Phys. Rev. 110, 349 (1958) 
[26] — — Phys. Rev. 112, 1620 (1958) 


[27] — Solid State Phys. 16, 121 (1964) 
[28] ConkLin, G. E., and R. J. Friaur: Phys. Rev. 132, 189 (1963) 
[29] CRANDALL, R. S.: Thesis Univ. Illinois, Urbana (1964) 


78 H. Picx: 


[30] CRAWFORD JR., J. H.: Phys. Rev. Letters 12, 28 (1964) 

[31] De Boer, J. H.: Rec. trav. chim. 56, 301 (1937) 

[32] DELBEcQ, C. J., P. PRINGSHEIM, and P. H. YustEer: J. Chem. Phys. 19, 574 
(1951); 20, 746 (1952) 


[33] — — J. Chem. Phys. 21, 794 (1953) 
[34] — B. SMALLER, and P. H. YustEr: Phys. Rev. 104, 599 (1956) 
[85] — — — Phys. Rev. 111, 1235 (1958) 


[86] — W. Hayes, and P. H. Yuster: Phys. Rev. 121, 1043 (1961) 

[37] — Z. Physik 171, 560 (1963) 

[38] DEXTER, D. L.: Phys. Rev. 111, 119 (1958) 

[39] — Solid State Physics 6 (1958); New York: Academic Press 

[40] Doorn, C. Z. van, and Y. Haven: Phys. Rev. 100, 753 (1955) 

{41} — — Philips Res. Rep. 11, 479 (1956); 12, 309 (1957) 

[42] — Philips Res. Rep. 13, 296 (1958) 

[43] — Phys. Rev. Letters 4, 236 (1960) 

[44] — u. Y. Haven: Niederl. Z. Naturk. 26, 216 (1960) 

[45] DORENDORF, H., u. H. Pıck: Z. Physik 128, 166 (1950) 

[46] — Z. Physik 129, 317 (1951) 

[47] Dove, W. T., D. J. E. Ingram, and M. J. A. SmitH: Phys. Rev. Letters 2, 
497 (1959) 

[48] Dreyrus, R. W., and A. S. Nowick: J. Appl. Phys. Suppl. 33, 473 (1962) 

[49] Durric, W. H., and J. J. MARKHAMm: Phys. Rev. 88, 1043 (1952) 

[50] Durron, D., and R. MAURER: Phys. Rev. 90, 126 (1953) 

[51] ErzeLt, H. W., and D. A. Patterson: Phys. Rev. 112, 1112 (1958) 

[52] — Phys. Rev. 118, 1150 (1960) 

[53] Ewues, J., and D. S. BarmBy: Proc. Phys. Soc. (London) B 69, 670 (1956) 

[54] Ezuix, I. I., and S. T. SHavio: Optics and Spectroscopy 9, 405 (1960) 

[55] Farapay, B. J., H. Rapin, and W. D. Compton: Phys. Rev. Letters 7, 57 

(1961) 

[56] FEHER, G.: Phys. Rev. 103, 834 (1956); 105, 1122 (1957) 

[57] FeEorıLov, P. P.: Dokl. Akad. Nauk SSSR 92, 545 (1953); 92, 743 (1953) 

[58] Fiescui, R., G. F. NARDELLI, and N. Trerzi: Phys. Letters 12, 290 (1964) 

[59] FISCHER, F.: Solid State Comm. 2, 51 (1964) 

[60] —, and H. GrünDıc: Phys. Letters 13, 113 (1964) 

[61] Fircuen, D. B., R. H. SILsBEE, T. A. FuLTon, and E. L. Worr: Phys. Rev. 
Letters 11, 275 (1963) 

[62] — Phys. Rev. 134, A 1599 (1964) 

[63] FOWLER, W. B., and D. L. DEXTER: Phys. Rev. 128, 2154 (1962) 

[64] — Phys. Rev. 135, A 1725 (1964) 

[65] Fritz, B.: J. Phys. Chem. Solids 23, 375 (1962) 

[66] — Color Center Meeting Stuttgart (1962) 

[67] — Proc. Intern. Conf. on Lattice Dynamics (1963) (D8); Pergamon Press 1964 

[68] — F. Lürty u. J. Anger: Z. Physik 174, 240 (1963) 

[69] GAzzINELLI, R.: Thesis Columbia Univ. New York (1964) 

[70] GEBHARDT, W.: J. Phys. Chem. Solids 23, 1123 (1962) 

[71] — and H. Ktunert: Phys. Letters 11, 15 (1964) 

[72] — and K. MAIER: Phys. stat. sol. 8, 303 (1965) 

[73] GHORMLEY, J. A., and H. A. Levy: J. Phys. Chem. 56, 548 (1952) 

[74] Giz, T. I., and M. V. Krein: Bull. Am. Phys. Soc. II 8, 230 (1963) 

[75] GLASER, G.: Ann. d. Phys. (5) 27, 217 (1936) 

[76] GoLD, A.: Phys. Rev. 123, 1965 (1961) 

[77] GOLDSTEIN, E.: Z. Instrumentenk. 16, 211 (1896) 

[78] GOURARY, B. S., and F. J. ADRIAN: Phys. Rev. 105, 1180 (1957) 

[79] — Phys. Rev. 112, 337 (1958) 

[80] — and F. J. Aprıan: Solid State Phys. 10, 128 (1960) 

[81] Gram, G.: Phys. Letters 8, 157 (1964); Dissertation, Stuttgart (1965) 

[82] Gross, H.: Z. Physik 164, 341 (1961); — Gross, H., u. H.C. WorLr: Natur- 

wiss. 48, 299 (1961) 

[83] Grünnıs, H.: Z. Physik 158, 577 (1960) 

[84] — u. E. WASSERMANN: Z. Physik 176, 293 (1963) 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 79 


[85] 
[86] 
[87] 
[88] 
[89] 
[90] 
[91] 
[92] 
[93] 
[94] 
[95] 
[96] 
[97] 
[98] 
[99] 
[100] 
[101] 
[102] 
[103] 
[104] 


[105] 
[106] 
[107] 
[108] 
[109] 
[110] 
[111] 
[112] 
[113] 
[114] 
[115] 
[116] 
[117] 
[118] 
[119] 


[120] 
[121] 
[122] 
[123] 
[124] 
[125] 


[126] 
[127] 
[128] 
[129] 
[130] 
[131] 
[132] 
[133] 
[134] 
[135] 
[136] 
[137] 
[138] 
[139] 
[140] 


GuERON, M., and CH. RyTeEr: Phys. Rev. Letters 3, 338 (1959) 

GyuLaı, Z.: Z. Physik 37, 889 (1926) 

HÄRTEL, H., u. F. Lüry: Z. Physik 177, 369 (1964) 

— — Z. Physik 182, 1117(1964) 

— — Private Mitteilung 

HANAMURA, E., and T. Inur: J. Phys. Soc. Japan 18, 690 (1963) 
Harrison, P. G.: Phys. Rev. 131, 2505 (1963) 

HATCHER, R. D., and G. J. Dıengs: Phys. Rev. 134, A 214 (1964) 
HATTORIL, S.: J. Phys. Soc. Japan 17, 721 (1962) 

HAUSMANN, A., R. HILscH u. W. SANDER: Z. Physik 179, 461 (1964) 

HEER, C. V., and C. Raucu: Phys. Rev. 90, 530 (1953) 

HEILAND, G.: Z. Physik 128, 144 (1950) 

HENRY, C., S.SCHNATTERLY, and C. P. SLICHTER: Phys. Rev. 137, A 583 (1965) 
HERMAN, R., M. C. Warıis, and R. F. Warris: Phys. Rev. 103, 87 (1956) 
HırscH, R., u. R. W. Pour: Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. N. F. 322 (1933) 
— — Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. N. F. 1, 115 (1934) 

— — Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. N. F. 1, 209 (1935) 

— — Gött. Nachr. Math. Phys. Kl. N. F. 2, 139 (1936) 

— Ann. d. Phys. (5) 29, 407 (1937) 

Hrral, M., M. Ikezawa, and M. UrEta: J. Phys. Soc. Japan 16, 1477 (1961); 
17, 1483 (1962) 

Hotton, W. C., and H. BLum: Phys. Rev. 125, 89 (1962) 

HOoNRATH, W.: Ann. d. Phys. 29, 421 (1937) 

Houston jr., B. B.: Thesis Univ. of Illinois (1955) 

Huang, K., and A. Ruys: Proc. Roy. Soc. A 204, 406 (1951) 

HuGuEs, F., and H. Rapin: J. Chem. Phys, Sol. 24, 586 (1963) 

HUNGER, M.: Dissertation, Stuttgart (1964) 

HUTCHISON jr., C. A.: Phys. Rev. 75, 1769 (1949) 

IKEzZAwA, M., and M. UETA: J. Phys. Soc. Japan 17, 1474 (1962); 18, 145 
(1963) 

— J. Phys. Soc. Japan 19, 529 (1964) 

Inui, T., and Y. UEmUrA: Prog. Theoret. Phys. Japan 5, 252 (1950) 
ISHIGURO, M., and E. Sucioxa: Phys. Rev. 110, 1070 (1958) 

— — and N. Taxeucui: J. Phys. Soc. Japan 15, 1302 (1960) 

— and N. Taxeucui: J. Phys. Soc. Japan 15, 1871 (1960) 

Ist, T.: Sci. Rep. Tohoku, I, 46, 24 (1962) 

Iron, N., and T. Suita: Proc. Int. Conf. Cryst. Latt. Defects (1962); J. Phys. 
Soc. Japan 18, Suppl. III, 340 (1963) 

Ivey, H. F.: Phys. Rev. 72, 341 (1947) 

JACCARD, C.: Phys. Rev. 124, 60 (1961) 

Jacoss, S.: Phys. Rev. 93, 993 (1954) 

Jacoss, P. W. M., and H. A. Papazian: Phys. Rev. 127, 1567 (1962) 
JaswAL, S. S., and D. J. MONTGoMERY: Phys. Rev. 135, A 1257 (1964) 
JOHANNSoN, G., W. v. D. OSTEN, M. SCHINKMANN, and W. WAIDELICH: 
Phys. Letters 11, 210 (1964) 

— F.Lanzı, W.v.D.OsTEn, and W. WAIDELICH: Phys. Letters 15, 110 (1965) 
Jounson, W. V., and A. B. Scott: J. Chem. Phys. 41, 1666 (1964) 
KABLER, M. N.: Phys. Rev. 136, A 1296 (1964) 

KAnzic, W., and T. ©. WooDRUFF: Phys. Rev. 109, 220 (1958) 

— — J. Phys. Chem. Solids 9, 70 (1959) 

— and M. H. Cowen: Phys. Rev. Letters 3, 509 (1959) 

— Phys. Rev. Letters 4, 117 (1960) 

— J. Phys. Chem. Solids 17, 80 (1960) 

— J. Phys. Chem. Solids 17, 88 (1960) 

— J. Phys. Chem. Solids 23, 479 (1962) 

— H.R. Hart, and S. ROBERTS: Phys. Rev. Letters 13, 543 (1964) 
KapLan, R., and P. J. Bray: Phys. Rev. 129, 1919 (1963) 

KAPLYANSKU, A. A.: Optics and Spectroscopy 6, 267 (1959) 

— Optics and Spectroscopy 7, 409 (1959) 

— Optics and Spectroscopy 16, 329 (1964) 


He Piek: 


Kartov, N. V., J. MARGERIE et Y. MERLE D’AUBIGNE: J. phys. radium 24, 
717 (1963) 

Karo, A. M.: J. Chem. Phys. 31, 1489 (1959); 33, 7 (1960) 

— C. W. McCoMBIE, and A. M. Murray: Phys. Rev. 119, 504 (1960) 
KAWAMURA, H., and K. IsHIWATARL: J. Phys. Soc. Japan 13, 574 (1958) 
KERKHOFF, F.: Z. Physik 158, 595 (1960) 

— W. MARTIENSSEN u. W. SANDER: Z. Physik 173, 184 (1963) 

KINGSLEY, J. D.: Phys. Rev. 122, 772 (1961) 

Kip, A. F., C. Kirrer, R.A. Levy, and A.M. Portis: Phys. Rev. 91, 1066 (1953) 


] KisELeEv, A. A., i I. V. ABARENKoV: Optics and Spectroscopy 9, 402 (1960) 


KLEEFSTRA, M.: J. Phys. Chem. Solids 24, 1567 (1963) 

KLEINMANN, D. A.: Phys. Rev. 134, A 423 (1964) 

KLEINSCHROD, F. G.: Gott. Nachr. Math. Phys. Kl. N. F. 3, 143 (1939) 
KLick, C. C.: Phys. Rev. 79, 894 (1950) 


] — Phys. Rev. 85, 154 (1952) 


— and J. H. SchuLman: Solid State Phys. 5, 97 (1957) 
— and M.N. KABLER: Phys. Rev. 131, 1075 (1963) 
— and D. A. Patterson: Phys. Rev. 130, 2169 (1963) 


] — — and R. S. Knox: Phys. Rev. 133, A 1717 (1964) 


— Phys. Rev. 137, A 1814 (1965) 

Knor, H., and W. G. Maiscu: J. Phys. Chem. Solids 24, 1625 (1963) 
Kojima, T.: J. Phys. Soc. Japan 12, 908 (1957) 

Kojima, K.: J. Phys. Soc. Japan 19, 868 (1964) 

— N. NASHIMARI, and T. Kojima: J. Phys. Soc. Japan 16, 2033 (1961) 
KONITZER, J. D., and J. J. MARKHAM: J. Chem. Phys. 32, 843 (1960) 
KorTH, K.: Gott. Nachr. Math. Phys. Kl. 1, 221 (1935) 

KRUMHANSL, J. A., and N. Schwartz: Phys. Rev. 89, 1154 (1953) 

Krupka, D. C., and R. H. SıLsBEeE: Phys. Rev. Letters 12, 193 (1964) 
KUBLER, J. K.: Univ. Kansas, Techn. Rep., Thesis Dez. 1964 

Kuan, U., and F. Lüry: Solid State Comm. 2, 281 (1964) 

— — Solid State Comm. 3, 31 (1965) 

KUWABARA, G., and A. Misu: J. Phys. Soc. Japan 13, 1038 (1958) 

LAMBE, J., and W. D. Compton: Phys. Rev. 106, 684 (1957) 

Lanz, F., and W. v. D. ÖstEn: Phys. Letters 15, 208 (1965) 

LipiarD, A. B.: Bristol Conf. Rep. Defects in Solids (1954); Phys. Soc. 
London (1955) 


] — Handbuch der Physik 20. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer-Verlag 


1957 


] — J. Appl. Phys. 33, Suppl. 414 (1962) 


LüÜPkE, A. D. v.: Ann. d. Phys. (5) 21, 1 (1934) 

Lüry, F.: Z. Physik 153, 247 (1958) 

— Z. Physik 160, 1 (1960) 

— Z. Physik 165, 17 (1961) 

— Habilitationsschrift. Stuttgart (1962) 

— J. Phys. Chem. Solids 23, 677 (1962) 

— u. W. GEBHARDT: Z. Physik 169, 475 (1962) 

— and J. Mort: Phys. Rev. Letters 12, 45 (1964) 

— and W. ZizELMANN: Solid State Comm. 2, 179 (1964) 
— B. Fritz u. G. Rausch: Z. Physik (1965) im Druck 
— u. J. Mort: Private Mitteilung 

Lyncu, D. W.: Phys. Rev. 127, 1537 (1962) 

MARGERIE, J., et R. RomEstain: Compt. Rend. 258, 4490 (1964) 
MARKHAM, J. J.: Rev. Mod. Phys. 31, 956 (1959) 

— and J. D. KonITzEr: J. Chem. Phys. 34, 1936 (1961) 
MARTIENSSEN, W.: Naturw. 38, 482 (1951) 

— Z. Physik 131, 488 (1952) 


] — u. R. W. Pout: Z. Physik 133, 153 (1952) 


— u. H. Pıck: Nachr. Akad. Wiss. Gott. Math. Phys. Kl. 117 (1952) 
— — Z. Physik 135, 309 (1953) 
— u. H. METTE: Naturw. 41, 331 (1954) 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 81 


[198] 
[199] 
[200] 


[201] 
[202] 
[203] 
[204] 
[205] 
[206] 
[207] 
[208] 
[209] 
[210] 
[211] 


[212] 
[213] 
[214] 


[215] 
[216] 
[217] 
[218] 
[219] 
[220] 
[221] 
[222] 
[223] 
[224] 
[225] 
[226] 
[227] 
[228] 
[229] 
[230] 
[231] 
[232] 
[233] 
[234] 
[235] 
[236] 
[237] 
[238] 
[239] 


[240] 
[241] 
[242] 
[243] 
[244] 
[245] 
[246] 
[247] 
[248] 
[249] 
[250] 
[251] 
[252] 


Maycock, J. N., and D. E. GRABENSTEIN: Solid State Comm. 2, 97 (1964) 

Meyer, H. J. G.: Physica 20, 181 (1954); 20, 1016 (1954) 

MIEHER, R. L.: Phys. Rev. Letters 8, 362 (1962); Magnetic and Electric 

Resonance and Relaxation Proc. of the XI Colloque Ampére, Eindhoven 

(1962) 

Mien icu, A.: Z. Physik 176, 168 (1963) 

MINOMURA, S., and H. G. DRICKAMER: J. Chem. Phys. 33, 290 (1960) 

Mitsutsu1, A., and H. Yosuinaca: J. Phys. Soc. Japan 18, 321 (1963) 

MorLwo, E.: Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 97, (1931) 

— Nachr. Ges. Wiss. Géttingen 1, 215 (1935) 

— Ann. d. Phys. 29, 394 (1937) 

— Nachr. Akad. Wiss. Göttingen 89, (1943) 

MOLNAR, J. P.: Thesis Mass. Inst. of Techn. (1940) 

Moran, P. R.: Preprint (1965) 

Mort, J., F. Lury, and F. C. Brown: Phys. Rev. 137, A 566 (1965) 

Mort, N. F., and R. W. GurneEy: Electronic Processes in Ionic Crystals 

Oxford (1940) 

Murray, R. B., and F. J. KELLER: Phys. Rev. 127, A 942 (1965) 

NAKAI, Y.: J. Phys. Soc. Japan 13, 1424 (1958) 

NAKASHIMA, S., S. MIyAmoTo, and H. Mizuno: J. Phys. Soc. Japan 17, 1076 

(1962) 

NOBLE, G. A., and J. J. MARKHAM: Preprint (1964) 

OBERLY, J. J.: Phys. Rev. 84, 1257 (1951) 

OHKURA, H., K. AwAnE, and S. Miyamoto: J. Phys. Soc. Japan 15, 934 (1960) 

— — J. Phys. Soc. Japan 15, 1349 (1960) 

— and K. Murase: J. Phys. Soc. Japan 16, 2076 (1961) 

— Phys. Rev. 136, A 446 (1964) 

— Private Mitteilung (1964) 

OKAMOTO, F.: Phys. Rev. 124, 1090 (1961) 

Oxupa, A., and K. Asati: Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ. 40, 81 (1962) 

OSTEN, W. VON DER, u. W. WAIDELICH: Naturw. 49, 342 (1962) 

— Z. Physik 174, 423 (1963) 

— u. W. WAIDELICH: Z. Physik 178, 244 (1964) 

OTTMER, R.: Z. Physik 46, 798 (1928) 

PakeE, G. E.: Paramagnetic Resonance. New York: Benjamin 1962 

Pexar, S. I.: Elektronentheorie der Kristalle. Berlin: Akad. Verl. 1954 

PETERSEN, R. L., and J. D. Patterson: Solid State Comm. 2, 69 (1964) 

PETROFF, St.: Z. Physik 127, 443 (1950) 

Pick, H.: Ann. d. Phys. (5) 35, 73 (1939) 

— Z. Physik 114, 127 (1939) 

— Ann. d. Phys. 31, 365 (1938); 37, 421 (1940) 

— Nuovo Cimento Suppl. 7, 498 (1958) 

— Z. Physik 159, 69 (1960) 

-— Festkérperprobleme V, im Druck. Braunschweig: Vieweg u. Sohn 

PIERCE, C. B.: Phys. Rev. 135, A 83 (1964) 

PILCHER, F., D. SCHINKE, and R. J. Friaur: J. Phys. Chem. Solids 24, 1687 
1963 

ess a O.: Phys. Rev. 118, 1499 (1960) 

Pout, R. W.: Phys. Z. 39, 36 (1938) 

PRINGSHEIM, P.: Z. Physik 136, 573 (1954) 

PRZIBRAM, K.: Verfärbung und Lumineszenz. Wien: Springer-Verlag 1953 

Rapin, H., and J. H. SchuLman: Phys. Rev. 125, 1584 (1962) 

— and M. ReıcH: Phys. Rev. 135, A 101 (1964) 

RAMPACHER, H.: Naturforsch. 18a, 777 (1963) 

Rauch, C. J., and C. V. Heer: Phys. Rev. 105, 914 (1957) 

RocksTAD, H. K.: Thesis, Univ. of Illinois (1963) 

RÖGENER, H.: Ann. d. Phys. 29, 386 (1937) 

ROnNTGEN, W. C.: Ann. d. Phys. 64, 1 (1921) 

ROLFE, J.: Phys. Rev. Letters 1, 56 (1958) 

— F.R. Lipsett, and W. J. Kina: Phys. Rev. 123, 447 (1961) 


Springer Tracts Modern Physics 38 6 


82 H.Piıck: 


[253] Romestaın, R., et J. MARGERIE: Compt. Rend. 258, 2525 (1964) 

[254] Russe, G. A., and C. C. Krick: Phys. Rev. 101, 1473 (1956) 

[255] SANDER, W.: Z. Physik 169, 353 (1962) 

[256] — Naturw. 51, 404 (1964) 

[257] Saur, E., .u O. Stastw: Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 3, 77 (1938) 

[258] ScHAEFER, G.: J. Phys. Chem. Solids 12, 233 (1960) 

[259] SCHAITBERGER, G.: Gott. Nachr. Math. Phys. K. N. F. 2, 181 (1937) 

[260] ScuiFF, L. I.: Quantum Mechanics. New York: McGraw Hill 1955 

[261] Scumip, D., u. H. C. Worr: Z. Physik 170, 455 (1962) 

[262] SCHNATTERLY, S., and W. D. Compton: Phys. Rev. 135, A 227 (1964) 

[263] ScHNEIDER, I., and M. E. Caspart: Solid State Comm. 1, 9 (1963) 

[264] — — Phys. Rev. 133, A 1193 (1964) 

[265] — and H. Razin: Phys. Rev. Letters 13, 690 (1964) 

[266] Scuottky, W.: Z. physik. Chem. B 29, 335 (1935) 

[267] SchuLman, J. H., and W. D. Compton: Color Centers in Solids. Oxford: 

Pergamon Press 1962 

[268] — and R. D. Kırk: Solid State Comm. 2, 105 (1964) 

[269] Scort, A. B., and L. P. Bupp: Phys. Rev. 79, 341 (1950) 

[270] — H. J. Hrosrtowskı, and L. Bupp: Phys. Rev. 79, 346 (1950) 

[271] Seiner, H.: Z. Physik 165, 218 (1961); 165, 239 (1961) 

[272] — Phys. Letters 7, 27 (1963) 

[273] — u. H. C. Worr: Z. Physik 173, 455 (1963) 

[274] — M. SCHWOERER u. D. ScHMID: Z. Physik 182, 398 (1965) 

[275] — and H. C. Worr: Phys. stat. sol. (1965) im Druck 

[276] Private Mitteilung 

[277] Seitz, F.: Rev. Mod. Phys. 18, 384 (1946) 

[278] — Rev. Mod. Phys. 26, 7 (1954) 

[279] SCHOEMAKER, D., and E. BoEsMman: Phys. stat. sol. 3, 1695 (1963) 

[280] SIBLEY, W. A., and E. SONDER: Phys. Rev. 128, 540 (1962) 

[281] — — and C. T. BUTLER: Phys. Rev. 136, A 537 (1964) 

[282] Sımpson, J. H.: Proc. Roy. Soc. (London) A 197, 269 (1949) 

[283] SMAKULA, A.: Z. Physik 45, 1 (1927) 

[284] — Z. Physik 59, 603 (1930) 

[285] Smith, D. Y.: Phys. Rev. 137, A 574 (1965) 

[286] SMITH JR., W. A.: Phys. Rev. 136, A 243 (1964) 

[287] SoNnDER, E.: Phys. Rev. 125, 1203 (1962) 

[288] — u. W. A. SıpL£ey: Phys. Rev. 129, 1578 (1963) 

[289] SPAETH, J. M.: Dissertation, Stuttgart (1965) 

[290] SrınoLo, G., and F. C. Brown: Phys. Rev. 135, A 450 (1964) 

[291] — Preprint (1964) 

[292] — and W. BEALL FowWLEr: Preprint (1965) 

[293] Srinivasan, T. M., and W. D. Compton: Phys. Rev. 137, A 264 (1965) 

[294] Stasıv, O. (1934), s. PoHL, R. W.: Physik. Z. 38, 36 (1938) 

[295] STÖCKMANN, F.: Naturw. 39, 226 (1952) 

[296] Swank, R. K., and F. C. Brown: Phys. Rev. 130, 34 (1963) 

[297] TAKEucHL N., T. Mizumo, H. SASAKURA, and M. IsHIGURo: J. Phys. Soc. 
Japan 18, 743 (1963) 

[298] TEEGARDEN, K., u. R. MAURER: Z. Physik 138, 284 (1954) 

[299] THomas, H.: Ann. d. Phys. (5) 38, 601 (1940) 

[800] THommeEn, K.: Phys. Letters 2, 189 (1962) 

[801] Tipps, S. R.: Trans. Faraday Soc. 35, 1471 (1939) 

[302] TımuskK, T., u. W. MARTIENSSEN: Z. Physik 176, 305 (1963) 

[303] Tomikı, T.: J. Phys. Soc. Japan 14, 1243 (1959) 

[304] Tosi, M. P., e G. AırRoLpI: Nuovo Cimento 8, 584 (1958) 

[305] TrıFonov, E. D.: Soviet Phys. Doklady 7, 1105 (1963) 

[306] Ucuipa, Y., Y. Nakaı, and T. ToMoTIkA: J. Opt. Soc. Amer. 47, 246 (1957) 

[307] UETA, M.: J. Phys. Soc. Japan 7, 107 (1952) 

[308] — M. Hırar, and H.WATANABE:]J. Phys. Soc. Japan 14, 253(1959) ;15,593(1960) 

[309] — — J. Phys. Soc. Japan 15, 1356 (1960) 

[310] — — and M. IkeEzAawA: J. Phys. Soc. Japan 16, 538 (1961) 


Struktur von Störstellen in Alkalihalogenidkristallen 83 


[311] 


[312] 
[313] 
[314] 
[315] 
[316] 
[317] 
[318] 
[319] 
[320] 
[321] 
[322] 


WAGNER, M.: Z. Naturforsch. 15a, 889 (1960); 16a, 302 (1961); 16a, 410 
(1961) 

Warrıs, R. F., and A. A. MARADUDIN: Progr. Theoret. Phys. 24, 1055 (1960) 
Watkins, G. D.: Phys. Rev. 113, 79 (1959); 113, 91 (1959) 

WIEGAND, D. A., and R. SmoLucHowskI: Phys. Rev. 110, 991 (1958) 
WILKInS, J. W., and J. R. GABRIEL: Phys. Rev. 132, 1950 (1963) 
WILLIAMS, F. E.: J. Chem. Phys. 19, 457 (1951) 

Woop, R. F.: Phys. Rev. Letters 11, 202 (1963) 

— and H. W. Joy: Phys. Rev. 136, A 451 (1964) 

— and A. MEYER: Solid State Comm. 2, 225 (1964) 

— J. Phys. Chem. Solids 26, 615 (1965) 

— Solid State Comm. 3, 39 (1965) 

WOOoDRUFF, T. O., and W. KAnzic: J. Phys. Chem. Solids 5, 268 (1958) 


Bro Dra HS PICK 


II. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule 
7 Stuttgart-N, Azenbergstraße 12 


6* 


Solid State Excitations by Electrons 


(Plasma Oscillations and Single Electron Transitions) 


H. Raether 


Institut fiir Angewandte Physik 
der Universitat Hamburg 


Received April 1965 


Contents 

Lalntroductione er zu 2) ey heey, Ae Rb mle HOLS) bE u OO 
Zee Oretical SULVeV, missy Se ah Sou eee rots er 2.86 
JalemViolumerexcitationSs ¢. wa0s "see tec: oa) ene 2) ane eee OO 
2.11. Excitation of a free electron plasma. . . . Sie) SO, 
2.111. Value of the plasma frequency. eek an eso 
2.112. Cut-off wave vector. . . 87 

2.113. Inelastic scattering of electrons by ‘excitation of ‘plasma 
waves; uts angulan distributions. | 2. 2.) se acs 
2.12. Excitation of bound electrons (Dielectric theory of energy losses) 91 
2.121. Value of the plasma frequency . . oe eo BY 
2.122. Differential cross section for volume plasma ‘excitation > u le 
IESULFACE/ExCItALONSE er Sr Pe er rl) 
2.21. Value of the surface plasma frequency. A single boundary . . . 100 
2.22. Differential and total probability of surface excitation. . . . . 105 
Se Expermentalmethodsgsse re 09 
4.0 Experimentallgesultst rn 0 ve a er lie 
Al .B\olumesplasmarlossessr. ves) sien <i carne en ee OL 
ANI Waluevofenersy losses re Recah eee cs eee eG 

4.12. Dependence of the volume plasma frequency on the wave length 
(Gispersion) eta Me ea soe eee ee cnn er eee mete een LET) 
4.13 Jvarqule healers 5 so 4 6 oo Bb 6 6 6 6 6 eo a 6 6 oo JUS) 


4.14. Excitation probability of volume losses. Mean free a Tees 
SCatteringe., etn lic caine Cee non cen eure ae 


Solid State Excitations by Electrons 85 


Lion E nergyyalossesibyzboundkeleetion su 5 o 6 5 oo 6 oo 8 8H oO 6 6 OS 
PA UN UT eee sweat GS! MeL, SSA AS et LOG 
edo ae SUN CIR Mn ER 
ADS oe CODD CUME err h a ue hay as Ue AOL 
2.242: Semiconduclors et. me 2 Alf el Haren Per he om eee a 132 
25T aliihaldese TIERE NEE: ne oo JIS 
4,26 PA lkaliımetals Ta suede gh yp icin Wal ees, cake ee sede aeRO) 
Adm OLRCTISUDSLAT CES. er a tty mite ence ee eer ee mee AO) 

4:3 BOUTIACC SL OSSCS: Maca cust lie ei EN Se yee Gl Gor gc Ae 141 
Cieeill, WEN OIE raterm=ay IOS 5 og Bf 6 6 6 Go 0-6 6 Bo oo oo el 
2.32 Anemlar.dependence.r bo 9 6 6 O66 6 6 6b od ao by IY 
4.33. Excitation probability of surface losses .......... =. 145 
Above, ADIGE OM OH SOIR O TOSSES 4 Alco 6 ao 6 oc Boe & 6 6 4 oo IG 

AAERacdtativersumtaeesexcitations 5 4 op wo Ow of 6D oO 6 6 ot‘ 

4.9.2 electron dittraction andiinelasticiscatteringy.) 2 2 Ge a eS 

D4: CONCLUSION RR ae Sr, Ser 1 Sine ie ce es. 104 
MNeievenecesn “een so Hay Tf ee 158 


1. Introduction 


The collective of electrons of a crystal, representing a plasma of 
great density (10?%cm~-%), can oscillate with a high eigenfrequency 
corresponding to an energy of ~ 101 eV. This oscillation is a longitudinal 
electron density fluctuation. The quanta of this oscillation, called 
plasmons, can be produced with a reasonable probability by electrons 
passing a crystal. 

This excitation has been observed by analysing the energy of elec- 
trons having traversed a crystal or having been reflected on a crystal 
surface. The energy spectra of these electrons show characteristic peaks 
indicating energy losses of ~ 10 eV as has been found by RuDBERG (1929) 
(reflection of slow electrons on crystal surfaces) and in a convincing 
manner by RUTHEMANN (1941) (transmission of fast electrons through 
thin films). Boum and Pınes (1953) have pointed out that certain energy 
losses are due to the excitation of plasma oscillations. 

In the meantime our knowledge of the excitation of plasmons has 
been extended. Besides the volume plasma oscillations surface plasmons 
have been found, which occur in the boundary of the crystal. In general, 
however, the energy spectra of the electrons are more complex since in 
addition to the volume- and surface oscillations interband transitions 
of single electrons are excited, which interact with each other. The 
interpretation of these spectra is greatly facilitated by the intimate 
correlation of the energy spectrum and the optical constants of the 
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crystal. The following reviews the result of this subject, see also [1, 2]. 
References are listed corresponding to the sections at the end of this 
article. 

The inelastic electron scattering process analogous to the Franck- 
Hertz experiment in gases, rises the crystal into an excited state, whereas 
the elastic electron scattering leaves it in its ground state. In the process 
of elastic scattering the collective of atoms as a whole obtains a negligible 
amount of kinetic energy but a considerable momentum, which leads to 
a strong deflection of the incoming electrons into the Laue-Bragg spots. 
This collective of atoms also has excited states (phonons or thermal 
oscillations) of low energy (~ 1/30 eV), which are not yet separable from 
the elastically scattered electrons, so that the thermal (phonon) losses 
are still included in the elastic intensity. 


2. Theoretical survey 


2.1. Volume excitations 


2.11. Excitation of a free electron plasma 


2.111. Value of the plasma frequency. Dispersion relation. At first a 
gas of free electrons, embedded in a homogeneously distributed positive 
charge as in the Sommerfeld model of a metal, may be considered. 
Taking into account the Coulomb interaction between the electrons, 
already a classical treatment [1] shows that oscillations of the electron 
density can take place (plasma oscillations). One obtains the result that 
the Fourier coefficients ox of the electron density o(r), obtained by 
expanding o (r) into plane waves (e = 2 OK E50 , fulfil the condition 


ex + 00x = 0 (1) 


where the ox represent harmonic density fluctuations; they oscillate 
with the frequency 


On Org nie ® (2) 
where 
VE e? 
O10 (ona te (3) 


is the Langmuir frequency (n = free electron density, m,, = free electron 
mass, é= electron charge, e, dielectric constant of the vacuum (47 x 
x 9+ 10")-? Coul (Volt cm)-!). wp, reduces to wp,» if the mean square 
of the velocity v? of the plasma electrons becomes zero. In the case of a 
Fermi gas v? becomes 3v2/5. K = 2/4 means the wave vector of these 
oscillations which traverse the crystal as plane waves expi(w,¢ — K:r). 
Eq. (2) therefore represents a dispersion relation w(K), which is also 
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obtained by a quantum mechanical treatment. — Since the energy of the 
thermal vibrations of a crystal RT is small against % w,, these plasmons 
are not excited by phonons. 

2.112. Cut-off wave vector. The wave length of the plasma oscillations A 
has a lower limit (the value of K an upper one = K,), since the concept 
of organized oscillations of electrons becomes meaningless, if the wave 
length of these oscillations decreases and becomes comparable with the 


3 N ae 
mean distance of the electrons: Anin ~ (jn) *, A more exact definition 
is given below. 

The long range interaction of electrons leads to the just described density 
oscillations with A > Ayın (X < K,), whereas the short range interaction (A < Amin, 


K > K,) can be described by the potential of one electron in the surrounding 
plasma: 


—Zerder (4) 


vy is the distance from the given electron. This can be interpreted as the potential of a 
negative point charge — e repulsing the neighbouring electrons; the positive charge 
of the background therefore screens the negative point charge for distances > 1/K, 
(generally a few A), thus cutting off the interaction. Since the energy contribution of 
this short range interaction and of the zero point energy of plasmons to the cohesion 
energy is small, a classical treatment of the electrons in a solid as independent 
particles is justified in a first approximation. 

This concept is consistent with the fact that for wave vectors K = K, 
the plasma waves are strongly damped by transferring their energy to a 
single electron: A collision between a plasmon and an electron with 
momentum # K and h K,, resp. may be considered as leading to a decay 
of the plasmon and creating an electron with a momentum f(K + K,) 
= h Kj. The energy transferred is given by 


h? ; h? 
AE(K) = 2 (Ki — K2) = ge (Ka K + K). (5) 


The energy AE transferred is given by Eq. (2) or approximately by 
h wp,o- Relation (5) yields for every K, of the plasma electrons a value 
Kmax of plasmons, so that for K = K™* damping starts. The smallest 
value of Kmax is obtained for the most rapid electrons Ky = K}. Thus 
one has, neglecting the second term in Eq. (5), since Kmax < KR 


h ®p,0 


max ~w 
Kraz 2E, 


(Er Fermi energy). 
The value of K™* is identified with K, so that, see [2] 
AE 
Kye SE 2 (6) 
For Aluminum with Er = 11,6eV or K} = 1,76 - 10°cm-! one obtains 
K, = 13 108cm or Ayin” 5Ä, which is experimentally confirmed as 


we shall see later. Eq. (6) can also be written as 


lad 


ii el* 


This means: if the phase velocity of the plasma waves w,/K reaches 
the velocity of the electron v4, the energy transfer takes place. 
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To illustrate this behaviour, curve 1 of Fig. 1 shows the dispersion 

relation (2) and curve 2 the dependence AE(K), Eq. (5), for Ky= KG; 

at K = K, damping starts. For values 

AE of Ky < K& relation (5) is fulfilled in 
the region below curve 2. 

As already mentioned these plas- 
mons cannot be created by thermal 
| phonons since kT <hw,. The most 
| effective way to excite these oscilla- 
tions is to send electrons into a crystal 
Ke K which create oscillations of the 
Fig. 1. Definition of the cut-off wave vector (Ke) electron plasma on account of the 

Coulomb interaction. 
2.113. Inelastic scattering of electrons by excitation of plasma waves; 
its angular distribution. If an electron traverses a crystal it can create a 
plasmon of an energy % w,. In this elementary collision process momentum 


hwo 


Kel 


Fig. 2. Conservation of momenta if electrons of momentum A Ke create a plasma wave Ai K and are scattered 
by an angle @ (% has been suppressed) 


and energy must be conserved. The momentum of the incoming and 
the scattered electron may be AK, and h Kj, and that of the excited 
plasma wave AK (see Fig. 2) then conservation of momentum and 
energy yields an equation which relates the plasma wave vector K to the 
scattering angle # of the electron as follows 


Ke = KG (0 + 9%) (7) 
or 
K? = K+ + Ki 
with 
R == Ka iY Oo 
es IS ety Dx 
where 9, = aoe AE is the energy loss k w, and E, the energy of the 
incoming electrons. If # > #, then 


K — Ka 2 Oo . (8) 
This relation is often used. If #=0 (the electron suffers an energy loss 
without being deflected), then K= Ka ' dp. 

The differential inverse mean free path for electrons which suffer 

a loss AE, has been calculated as a function of the plasma wave vector K 
or of the scattering angle # (dQ solid angle) [3] 

aT Aye edn 6) 5) SS) EEE iat Oz 
dQ dQ Ira, ah BK)? 2% a, 9 92° (9) 
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A means the mean free path, its reciprocal value is no, n being the free elec- 
tron density contributing to the oscillations ando the cross section ; aj=0,5A 
(Bohr radius). At = &, the differential cross section has decreased to 
half its value at 9=0; for >, it decreases as 9-2, an angular 
dependence being characteristic for volume plasma wave excitation. 

As mentioned above the plasma waves are strongly damped if K 
approaches K, or if ® approaches 9, = K./K.. Therefore the intensity 
decreases more rapidly than that given by Eq. (9), if 9 approaches #.. 
FERREL [2] has added a factor G(#, #,)-1 to the differential cross section 
of Eq. (9) which drops the intensity to zero at ®= d,, see Fig. 25. 
This factor is only important, if 9,/2<9<sd.. 

By integrating Eq. (9) over dQ one obtains the mean free path 


2a, al 
A= +.B, (In Ze) (10) 
The integration is extended until # = 9, neglecting G(#, 3,)-! which 
has no great influence. In a first approximation A is proportional to the 
energy of the electrons Ey, see Fig. 29, and inversely proportional to the 
energy loss. 

As already mentioned the individual electrons are strongly screened 
by the polarisation charge around them. This is indicated by the fact 
that the differential cross section for the scattering using the potential 
of Eq. (4) is given by the Wentzel formula 


do 1 2 
aa ~ st (Sere) © = 
In the region # < #,, wherein electrons are scattered which have excited 
plasmons with K < K,, the differential cross section for single scattering 
therefore becomes const - #>* and is thus reduced by the factor 


914 

(2) 2) 

as compared with the Rutherford scattering, given by Eq. (11) with 

Ko 0. For.) 0.1%, this is arfactor of 10-7, A 9 9,00 KR, 

normal point charge scattering takes place, since the incoming electron 

approaches the scattering centre (electron + polarisation charge) so 
that there is no longer a screening effect (K, 7 < 1), see Eq. (4). 

To obtain the intensity of those electrons which have suffered an 
energy loss AE, as function of #:dJ,(0)/d2 one has to multiply the 
intensity of the incoming electrons in front of the foil /° with the scatter- 
ing probability. This probability can be represented as 


d1/A 
(A a )- P,(D/A) (13) 
where the first factor is the product of Eq. (9) with A and gives the 
probability for an electron of being scattering with a loss AE into the 
angle #, whereas the second factor represents the probability of suffering 
an energy loss AE in a foil of thickness D; this is derived from the 
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1 
Poisson equation 
D 


Ss LD Ve A 
P,(D/A) = =r (3) ® (14) 
which describes the probability of n inelastic collisions each with a mean 
free path A in a foil of thickness D. P, as function of D/A is shown in 
Fig. 3. n = 1 yields the second factor in Eq. (13). Thus one obtains 
di) oo. ne eva. ANA 
soe one: (15) 


In this relation it is assumed that the electrons entering the foil only 
undergo inelastic collisions, since A means the mean free path of an 


7 


BR DA) 


05 


spouts 
0 7 % D/A & 
Fig. 3. The Poisson distribution P„(D/A) as function of D/A forn = 0, 1 and 2 (Eq. 14) 


energy loss. In reality the electrons are also subjected to elastic and other 
inelastic collisions in the foil; these change the one loss intensity [Eq. 
(15)] by the same factor as the no loss intensity given by 


Bu (16) 
Therefore the quotient of both intensities is independent on this factor. 
The observed angular intensity distribution is described by Eq. (15), 
if /, is a delta function with respect to the angular dependence. In 
general, however, the aperture of the primary beam is finite and com- 
parable with 0, = AE/2E,, so that the observed distribution is obtained 
by folding the probability Eq. (13) with the angular distribution of the 
primary beam. Since the electrons can suffer elastic collisions with small 
deflections inside the scatterer [amorphous (oxyde) layers on the foils, 
lattice perturbations in the interior etc.] it is preferable to take the 
angular distribution of the no-loss intensity behind the foil: dJ)(#)/dQ. 
Then one obtains 


> 


WAC) ee On ATO) a, 
dQ 2x4, [ 9, 4 (d — 82 dQ’ dQ’, (17) 


— 


One can integrate to oo, since dJ9(#)/d.Q’ goes rapidly to zero for very 
small angles depending on the experimental conditions. In the experi- 


ments d/J, (ja is in general a function of # only and not on the 
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azimuth gy’. On the left side 3 therefore can be replaced by |Ö|, in the 
following written as ®. 

In order to prove Eq. (17) experimentally, the quotient of the one-loss 
peak area to the no-loss peak area at # = 0 in the energy spectrum is 
measured; this experimental value is compared with the value d J, (8)/dQ 
at = 0 taken from Eq. (17) diyided by dJ,(0)/dQ at 9 = 0, see section 
4.14. 

If the foil thickness D becomes comparable to or greater than A, 
multiple energy losses become probable. As mentioned above the primary 
electrons having excited one plasmon are scattered into angles 9 < %.. 
If these electrons loose a second energy quantum AE they spread over 
angles greater than the cut off angle, so that the angular distribution for 
multiple losses becomes larger than that for one loss. As an example, 
the angular intensity distribution for those electrons which have lost 
2: AE shall be given: 

D\2 
—- $20 = 5 (4) eal). (18) 
w,(Ö) is the probability that one electron is scattered first with one 
loss with a deflection #,: w,(%,) and then with a further loss with a 
deflection (# — 3) : w,(% — 3), the whole integrated over #, or 
Be 


(8) = fw, (A) > wv, (8 — H) dQ, (19) 


where w, (#) is defined by A: (d1/A/dQ) [Eq. (13)]. Thus 


ee oly) 1 


On On 


de 
1 
SEE re : +——dQ2,. (20 
Jo dQ 2 Br) %+% 0% + (8 — 9)? : ( 


The finite aperture of the primary beam can be regarded as above in 
Eq. (17). Generalisation of Eq. (20) to the intensity distribution of 
electrons having suffered energy losses is easily accomplished [4]. 


2.12. Excitation of bound electrons (Dielectric theory of energy losses ) 


A successful approach in treating the problem of the excitation of a 
solid is the dielectric theory which applies the complex dielectric constant 
é€=&,+ ie, [5]. This constant represents the response of a system of 
atoms to a (transverse) electromagnetic wave, since the electrons bound 
to the atoms are displaced by the influence of its electric field. This 
response is frequency dependent and its individual dependency is 
characteristic for each solid. Let us now assume that the value of this 
“transverse” dielectric constant £yrans 1s identical with that of the 
longitudinal dielectric constant &jong which comes into play when longi- 
tudinal electric waves act on the system of atoms. Such a longitudinal 
displacement of charges takes place if an electron enters the crystal and 
acts on the charges, especially on the electrons of the atom, by means of 
the Coulomb force. As we shall see later, this identity is demonstrated 
by the fact that the loss spectrum calculated from optical measurements 
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agrees with the loss spectrum of electrons observed at the scattering angle 
®=0orK0.The dielectric formulation allows in a general way to derive 
the value of the plasma frequency as well as the intensity of the losses. 


2.121. Value of the plasma frequency. 
Free electrons. In the dielectric theory the solution of the equation 


e(w) = 0 (21) 
yields the plasma frequency. 
One obtains 
=, +10 (22) 


Wp 


where w, corresponds to the plasma frequency and w, describes the 
damping of this excitation. 

This result can be made plausible by the following calculation 
yielding the frequency with which a longitudinal electrical wave traverses 
a plasma of electron density n. Since for the electrical field E of a longi- 
tudinal plasma wave rotE = 0, it follows from Maxwell’s equation 


rotH =7+D=0. (23) 


One obtains the dielectric constant of the plasma of free electrons by 
setting 


j+D=e(o) aL. (24) 


Applying the relations D = ¢, E e-*®', 7 = —env (v electron velocity) 
and the equation for the motion of electrons including damping (t, 
relaxation time) 


MeV + ul =.cH, 
2 é(@) becomes 
=) we 1 
: é(@) = 1 5 i (25) 
io za 
0 PES Regarding E > 0, the condition for 
the existence of electricallongitudinal 
4 plasma waves ¢(w) = 0 [see Eq. (21) ] 
& follows from (23) and (24). 
-2 From Eq. (25) follows the real 
and imaginary part of e 
Fig. 4. Behaviour of e, and e, as f fof e,— 1— “ee 
ig. 4. aviour of &, €, as function of w 2 
a tes een ER & = 0 determines the bile oot ei Me (26) 


plasma frequency, if wt > 1 nice 1 2 5 1 
2 tw 7g. oe 1/622? 


which are demonstrated as a function of w in Fig. 4. Eq. (22) becomes 


gis ty 1 
une (1 (205,07)? 
(27) 
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If damping is neglected, w,,)t, > 1, one obtains w, = 0 and w, = LO 
which is the plasma frequency of a free electron gas as introduced by 
Eq. (3). Exp(-: w t) becomes exp (-i @, £) - exp(—#/2t.), which demon- 
strates that w, is a measure of the damping. If the half width of a loss 
AE is given by 26(AE),/., then* 

26(AE)ye 1 (28) 


AE Onova 


With 26(4E),;.~ N E in conformity with observations, one has 


®,T, ~ 10, in which case damping is a small correction. 

Bound electrons [6]. The relations (26) and (27) are valid for a plasma of 
free electrons. In order to approximate the real crystal a periodic potential 
is introduced, which changes Eq. (26) and (27). Now energy bands are exist- 
ing. An electron state inside a band / is characterised by the wave vector p; 
the energy belonging to this state may have the index /’. Then the energy 
difference between two electron states in different bands is given by 


DES (29) 


The dielectric constant now has the form 


e? ight 
é(K, w) =@,(K, wo) =1- ae 22% ET (30) 
It is assumed that w Ty > 1, e thus becoming real. 

The summation regards the transitions from all states m’ to all (un- 
occupied) states/’, for a fixed wave vector K (= p’— f). Since the following 
considerations are restricted to small K-values in the limit X = 0, e&(K, ) 
is replaced by &(0,®)=e(w). The fy ,, represent the oscillator strengths for 
the transitions in question. 

Some examples shall be discussed, which show the influence of the 
band-band transitions on the position of the plasma frequency. 

a) Two energy bands: conduction band and an energy band above 1t. 
In a solid with a periodic potential two bands may be regarded, as 
resulting from the one dimensional model with a purely sinusoidal 
potential. The low band may consist of a (not filled) conduction band c 
and a free band f above it. Intraband and interband transitions have 
to be considered. 

The dielectric constant ¢,(w) becomes 


Clee ge LP oP) oy Ste (d" P) 
NO) oF dee pe ar Wat hear 
el co p »’p el ©0 p fc (31) 
imX=P'-p-0. 
The second and the third term represent the intraband contribution 
(transitions within the conduction band) and the interband contribution 
resp. (transitions from the conduction to the valence band). 


* The volume loss intensity is given by the function &/(& + &) = — Imlje, 
see Eq. (56) and Fig. 31. Using Eq. (26) it may be seen that this function has its 
maximum value: w, 9T, at w, given by Eq. (27). Eq. (28) is obtained from calculating 
the frequency at which the function Im1/e decreases to half of its maximum value. 
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In the following the index 2 is no longer mentioned in the summation. 

In dealing with frequencies & > wy, as is generally the case, the second 
(intraband) term gives 

LER Sr (32) 


Myf W* — 


The sum can be calculated and becomes 


: Me] (33) 


m* 


with m,, (free electron mass) and m* (reciprocal effective mass averaged 
over the Fermisurface for values X — 0). is the electron density in band c. 

The third term represents an os- 
cillator term which may be regarded 
here for ko Sh w,,.= E;— E, (low ener- 
gy interband transitions). Introduc- 
ing the abbreviations into Eq. (31) 


“ ne ‘ 
ag = en (34) 
and 
Dy fee = 9 Me (35) 


yields, by expanding with @,;,/@< 1 


ala) =1- 8-6 Fo) (86) 


where 


de? () f= ONG. (>0) (37) 


Me Eq @* 


represents the contribution of the 


interband transition. Therefore 6 e® 
has the index b (bound), whereas 


*2 
Shoal sp (37a) 


Fig. 5a and b. Spectral dependence of Oy and of ¢ 
de®, (a) if the interband transition energy islower, Tepresents the free electron contri- 
(b) higher than the energy of the plasma oscillation. 1 1 j BE > 
Meer bution. Application of ¢, (@) = 0 leads 
is higher than the free electron plasma frequency toa plasma frequency 

given by «,f = 0, since de? < 0; the inverse occurs 
in (b) 


wp? Sete (38) 
1— de> (of), ~ ©p ke 

which shows the displacement of the plasma frequency to higher values, 
by a low lying interband transition as indicated in Fig. 5a. In Eq. (38) 
ee is regarded as a small correction, so that its value is taken at w*. 


yt 2 = 
Os 


: > > : pP 
An example for this behaviour is Al (see section 4.21). 
Applying the /-sum rule for the oscillator strength 
oP + ihn. (39) 
Eq. (36) can be written 
cc Meee | @3 9 
she Rem eH TH Pca Pua ee = 


which is another formulation of the same fact, but veils the physical details. 
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Considering a free electron gas (no periodic potential) f,. becomes 
zero and m* = m,. Eq. (31) then gives the relation Eq. (26) for w tT, = c. 
In treating an insulator, Eq. (32,33) become 


pai fintra == () (41) 


since no intraband transitions can occur. Assuming again hw > hw, 
and applying the /-sum rule [Eq. (39)], one obtains 


& fe= N (42) 


where n is the electron density in the valence band and further 
(lo) =1- a, (43) 


The bound valence electrons undergo collective oscillations and behave like 
electrons with the free electron mass m,,. Si and Ge behave nearly like 
this model (see section 4.24). 

b) Three energy bands. Besides the vacant band f above band c, in 
which the electron density is n, electrons occur in a deeper band d below 
band c. It may be assumed that &.< Ooq (E+- E, < E, — Ey). For 
the region Gg > @ > Wt, = ie yields 


e(o)=1- "LS jms io) (MM) 
with 
2 
de (w)ra = rm Pr oS for ey (45) 


the last term representing the influence of the electrons of band d at 
the frequency w. l’ means bands above d like band c (if not filled as in 
the case of a valence band) or the band f above band c. — If w & w.a, 
then 6 e} can be regarded as frequency independent, and represents the 
contribution of the tightly bounded electrons in the deep band. It has a 
negative value. 

If band d is added, the oscillator strength from band c to the deeper 
occupied band d has to be regarded in the /-sum rule, so that it must 
be written 


DPD ite t len (46) 
where n again means the electron density in band c. For the oscillator 
strength one has fa = —fa,, since, for example, in the case of interband 
transition 

1 
fa” RER (47) 


Therefore Eq. (46) is also written 
2 Di tra mh 2N las (48) 


Now the dielectric constant becomes 


&(@) = = 1(o)ra (49) 


96 H. RAETHER: 


from which the plasma frequency follows as 


’ <= Wp 
ees 22 
with 
e (n + » fea) e? 
ae ae el) 


The presence of the deeper terms enhances the effective electron density, 
hence leading to an increase of the plasma frequency. On the other hand, 
det (w)ra yields negative values for values w < wra, see Eq. (45), the 
denominator in Eq. (50) thus becoming greater than 1, and the contribu- 
tion of the tightly bounded electrons displace the collective oscillations 
to smaller values (see Fig. 5b). The value of the plasma frequency @, is 
the result of these two effects. 

These considerations show the influence of the interband transitions 
on the position of the plasma frequency. In the case that this frequency 
is far away from the interband frequencies wy, it is only slightly 
displaced from the value of w,,». Therefore this excitation can still be 
called a free electron-like plasma resonance, with the characteristic 
dependence of ¢, and e, on the frequency w as shown in Fig. 4. If this is 
not the case, the situation becomes more complicated than, e. g., in Ag, 
see section 4.22. 

2.122. Differential cross section for volume plasma excitation. Eq. (9) de- 
scribes the differential cross section for an energy loss in the case of a free 
electron gas, characterised by wp, 9. The dielectric concept gives amore gener- 
al relation as far as it contains in addition the individual band excitations. 
This can be made plausible in the following way: 

If an electric field, characterised by the quantities E and D (field 
strength and displacement), passes a medium with dielectric constant e, 
the energy absorption can be calculated. The general expression for the 
energy change per sec and cm? is given by 


dw 2 

mate = E > D . (52) 
If an electromagnetic wave with the field E enters the crystal, then Eq. (52) 
with E = E,exp(-i wt) becomes 


dw E E* 
de Se 


ane (53) 


The first term is a measure of the energy absorbed per sec and cm? 
inside the crystal; e, is the essential factor as is well known from optical 
measurements. The second term c averaged over one period yields zero. 
If an electron with velocity v, enters the crystal, its charge density @ re- 
presented by the delta function eö(x — v,,:¢) produces on account of 
div D = —¢@ the field D. The energy absorbed per sec and cm? is therefore 
measured by the term 
dies JD) 3D 
dy ae 


(54) 
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The essential factor is 


= - Im = (55) 


which determines the energy absorption of the incoming electron, 
since the displacement D is given. 

The perturbation caused by the electric field of the incoming electrons 
excites the electrons of the crystal*. These excitations absorb energy 
from the primary electrons. Fourier expansion of the delta function 
mentioned above gives the differential cross section for an energy 
transfer ko = AE and a momentum transfer h K [5] 


CEG ER 1 
dE dQ ~ wna we (Im Le) 
& 1 1 1 &, (W) 
20? na Ey + 0% &(w) + (a) 


(56) 


where » is the number of electrons per volume participating in the 
process. One obtains the differential inverse mean free path, in analogy 
to Eq. (9), and the scattered electron intensity in analogy to Eq. (15), 
by applying the relation no = 1/A. 

This derivation shows that Eq. (56) does not include multiple volume 
losses and surface losses. 

Eq. (56) describes the differential cross section for an energy loss 
AE independent on its nature; thus it follows that the angular dependence 
of the intensity of the volume plasma loss Eq. (9) is not characteristic 
for it. It is typical for all the excitations in the volume of the crystal, 
see section 4.13. 

This different behaviour of electromagnetic radiation and electrons 
[Eq. (53) and (54)] results from the fact that the transverse electric 
field of light displaces the crystal electrons as a whole perpendicular 
to the direction of propagation of the light. One observe thus band- 
band transitions (maxima of &,) not influenced by collective phenomena. 
A longitudinal plasma wave however traversing a crystal produces den- 
sity fluctuations of its electrons (in the direction of propagation) thus 
bringing into play the long range Coulomb forces between positive and 
negative charges (collective effect). Since the crystal electrons are 
bound, the plasma frequency is changed by the eigenfrequencies of the 
crystal electrons (intra- and/or interband transitions), see section 2.121. 
The electron loss spectrum contains thus in addition to the energy loss, 
due to the excitation of collective oscillations, single electron excitations. 
Their intensity is given by the maxima of e, reduced by the factor 1/|e|?, 
their position in the Im 1/e curve therefore is slightly displaced compared 
to the &, curve. 


* The experimental conditions are in general so that the electron density o 
in the primary electron beam of current density j given by @ = j/v is so small that 
two primary electrons are not inside the foil at the same time and that the time in 
which two primary electrons follow each other inside the foil is very long (~ 104 x) 


2: 
7 10-14 — 10-1sec. 


against the life time of a plasmon, which is of the order of 10- 7 
D 
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If the density of atoms is reduced by passing over from the solid to 
the gaseous state, the collective phenomena disappear. The value of 
Im1/e approaches then & (& ~ 1, €g < 1), so that Eq. (56) transforms 
into the formula for the inelastic scattering of electrons by a single atom. 

In the case of a free electron gas in which the energy spectrum 
contains only the loss i w,,) Eq. (56) becomes identical with Eq. (9): 
if one calculates Im1/e by applying the values of ¢, and e, of Eq. (26) 
with wT, > 1 one obtains 


1 2 
— Im — = 5 —** 5(@ — 0,0). (57) 


By integration of Eq. (56) over the energy, and applying the relation 


1 Te 
— [Im zdo=Z on 
0 


(57a) 


one obtains Eq. (9). 
In the case of a solid additionally concurring excitations besides 

h wp, are generally present. Applying in this case Eq. (56) to the volume 

loss AE = h w,,. and integrating it over the energy in the region of the 

loss AE yields [7] 

dno Ma AE (—1 


1 eo Me AE j 
TE eae iO 


dQ  2na, (AK) K. (68) 


) 
IT 
— AB 
2 JE 
In the case of a free electron gas K becomes unity. For example, the 


evaluation of K for the Al 15eV loss (see Fig. 31), yields K = 0.97, 
showing the free electron-like behaviour of the plasma of the three 


valence electrons of Al. In other cases K becomes much smaller than 1 
(see section 4.25). Integration of Eq. (58) over Q gives 


A= Ar (59) 


where Ar is the mean free path [see Eq. (10)]. 
Integrating Eq. (56) over (2, one obtains, if a #, is existing, 
dno 1 1) EN TEEN oe 1 
dE Ale [ n/2-AE Im € ae, 1S In Ox Im € (60) 
which is of interest if one measures the total cross section per energy 
interval dE rather than the differential one, see section 4.27. 
Relation (56) has some important consequences. In identifying the 
transversal and the longitudinal dielectric constants and applying the 
wellknown equation 


& +e = (n+1x)? (61) 
one obtains a relation between the optical constants (n refractive index, 
x absorption coefficient) and ¢, and &;: 


61 
Eg = 2nx. ele) 
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Measurements of n and x as a function of the photon energy h w 
thus yields e, (») and &,(w), from which the energy loss spectrum can be 
derived. By this relation it is thus possible to calculate the energy loss 
at AE = hw from optical measurements of n and x at a frequency w. 


It is not necessary to measure and x separately, since the real and imaginary 
parts are linked by an integral equation (‘‘Kramers-Kronig relation’). One obtains 
thus one of these quantities, if the spectral dependence of the other is known. In 
general [8] one measures the reflectance R at normal incidence as a function of 
the photon energy hw. 

Then one applies the Fresnel equation for reflection of normal incidence 

n—ix—1 


a= 23 10 62 
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The measured reflectance is given by 
R=|?, 


From |r (w)| the values © (w) can be derived by the Kramers-Kronig relation 


Io +o 


“In| . ao". (63) 
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Having now |y(w)| and O(w), n(w) and x(w) as well as &,(w) and &,(w) can be 
calculated, so that Im 1/e is obtained from optical data. Multiplication with 9,/9%+ 0? 
then gives the loss spectrum*. 

Optical behaviour of a free electron gas. In the ideal case of a free elec- 
tron gas e, and ¢, are given by Eq. (26). The corresponding optical constants 
can easily be derived from 
Eq. (61a) if roo. It follows |i 
= hk 0 Or 


Hr Ze 


if 0,0% 
See eon) 
05,0 
el er p © 
Fig. 6. The frequency dependence of the reflectance R (w) for 
4=0 a free electron plasma. There is a steep decrease of R at 


O~ Wp 


if @p,9 SO. 
These equations allow to calculate the reflectance 
oe) cates) 65 
R(o) = (n + 1)2 + (nx)? ( ) 
which is shown in Fig. 6. The rapid decrease of R from R=1 (for <o,, o) 
to the very low values of R at = w,,, is characteristic, since it is 


* Obviously, there also exists a Kramers-Kronig relation between &, and g;: 
oo 


2 Na Ä 
(Ko) Je [ = Ea : em (63a) 
IT @ eh) 
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which is frequently used. 
7* 
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always found in the vicinity of collective oscillations. Beyond the plasma 
frequency the solid becomes optically transparent. The transparency is 
given by T= 1— R, if e,=0, as has been assumed. An example is 
given in Fig. 7, showing R(q) for Al. 
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Fig. 7. The spectral dependence of the reflectance of Al. The solid line connecting the experimental values 
(circles) for # w > 8eV is based on interpolation [26] (sect. 4) 


If &, is not quite negligable, a correction has to be applied, which is 
generally not very important for wt > 1. On account of gg =2nx>0 
n and x become greater than zero at = w,. The real absorption now 
makes R+T <1. 


9.2. Surface excitations 


The oscillations described above represent electron volume density 
fluctuations in the bulk of the material. RıTcHIE [9] has shown that one 
has also to regard charge density fluctuations at the surface of the 
material. The following will treat the surface waves in a semi-infinite 
medium with a plane single boundary (surface of a thick crystal), as 
well as the waves at the two surfaces of a thin film. 


2.21. Value of the surface plasma frequency. A single boundary 


In a plane surface of a thick crystal a surface charge density wave 
of the following form may propagate [10] (see Fig. 9c) 


oo exp [i(K,% + Ky y) — i ost] + d(2). (66) 


(K,, K,) are the components of the wave vector K of the surface wave; 
z is the coordinate perpendicular to the surface. 6(z) is a delta function, 
which expresses the fact that the charge is concentrated in the surface 
z= 0. With this surface wave an electrical field E is coupled which 
decreases exponentially in the z-direction to both sides 


eK |r| (67) 
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so that 1/K means the depth of penetration of the field. The boundary 
at z= 0 may separate a crystal with a dielectric constant ¢® (lower 
part of Fig. 9c) from a dielectric medium e“) (upper part of Fig. 9c). 
Then the continuity of the normal component of the electrical dis- 
placement D at the boundary z=0 yields, applying the Maxwell 
equations, [10], 

ef) = —¢@), (68) 


If the crystal behaves like a free electron plasma (e® = 1 — w2/«?) 
and if the dielectric constant of the medium 1 is real and constant 
e = e, Eq. (68) yields the frequency of the surface oscillation *: 


[ieee 
In the case that the crystal is bounded by vacuum e = 1, the surface 
plasma frequency becomes 


O> 
v2 
Frequently one finds layers of different atoms at a surface, e. g. an oxide 
layer on Al or Mg with a dielectric constant e > 1, so that the surface 
plasma frequency is lower, according to Eq. (69). 

It has been calculated that a surface layer of a dielectric constant 
e of about 20 A thickness is sufficient in order to change the surface 
frequency from Eq. (70) to that of Eq. (69), [10]. 


If the boundary of the crystal is not a plane but a spherical one (curvature 
radius y < 1/K) then the surface frequency Eq. (70) changes into 


(70) 


On 


Op 
vs - 

If the two media 1 and 2 can both be considered as a free electron 
plasma — their dielectric constants are therefore given by (1 — w? ;/w) —, 
then the condition «{) = — ¢®)) yields a surface oscillation in the contact 
surface [10] 


Ws = 


Os = ya en (71) 
in addition to the two volume plasma oscillations w,,, and Wp, ». 

Two boundaries of a thin film. In a thin film of thickness D the surface 
oscillations at both surfaces have to be regarded. Since the electric field of 
each surface charge wave extends through the film to the other surface, 
the waves of both sides interact and a splitting of the surface frequency 
occurs, well known for coupled oscillators. RircHiE [9] (see also [11]) 
has deduced the relation for the two surface frequencies by an electro- 
static treatment of the problem and obtained the following frequencies 


wet = i Vite-*?. (72) 
K = K2 + K? is the wave number of the surface wave (as above). 


* In the following w, 9 is replaced by @,. 
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Since e~¥P is a measure of the interaction between the two surface 
oscillations [see Eq. (67)], the splitting is higher for a smaller film 
thickness D and for a smaller wave vector K of the surface oscillation. 


0 7 2 kD 


Fig. 8. Dispersion of surface waves in thin films (with- 
out retardation) [8] (sect. 4) 


(Since the wave vector K is 
connected with the scattering 
angle # of those electrons which 
have excited surface waves, by 
K=K,; 8 [see Eq. (8) ], small X val- 
ues mean small scattering angles.) 
There will be a measurable split- 
ting (w — ws) for KD S 1. 
This dispersion relation is 
shown in Fig. 8 as a function of 
KD. The two branches of the dis- 
persion curve,»-E4.2. (22), are 
connected with different distribu- 
tions of the electric field in the 


interior of the crystal as demonstrated in Fig.9. The asymmetric oscillation 
is the higher frequency mode (wg) (+ sign in Eq. (72)), and approaches for 


Se 
a 


Fig. 9a—c. Electric field in the interior of a thin film produced by the coupled surface oscillations. (a) sym- 
metric or ® mode; (b) asymmetric or w+ mode; (c) case of a thick crystal (one single boundary). (The figure 


represents the field of one wavelength) [10] (sect. 2) 


KD-O0the value w, if retardation is neglected (light velocity c=), where- 
as the frequency of the symmetric mode (w=) decreases to zero with KD->0. 


Solid State Excitations by Eiectrons 103 


The relativistic treatment yields the following mathematical ex- 
pression of the dispersion relation of the surface oscillations for finite 
foil thickness D [12]: 


ve+v= +{we-v) er”? (73) 


= Kt (2), 


c 


vage (m)? 


c 


with 


Fig. 10 [13] illustrates this relation: Here w/w, is shown as a function 
of K/K,, where K, = w,/c, and c is the light velocity. K,D is a parameter 


0 / 2 = 4 
A/a 
Fig. 10. Dispersion relation of surface plasmons. The dashed lines with the letter R represent the relation 


calculated by RırcnıE [Eq. (72)] (electrostatic solution). The upper line illustrates the wt, the lower the wy 
oscillation. The full lines represent the solution considering the finite velocity of light with Kp D as parameter 


(kp - de 5 D foil thickness) 
c 


which determines the detailed dependence. (The dotted lines represent 
the curves without retardation [Eq. (72)].) For example, K,D = 0,63 
means for Al with K, = (27/830) Ä- a foil thickness D = 80 A, which 
is a rather thin film. co yields Eq. (72), if e is taken from Eq. (26) 
with wT, > ©. 

Fig. 10 shows that the dependence for both oscillations wé is nearly 
the same for great values of K/K,, and that it resembles the unretarded 
case. At small K/K, values the retardation has a strong influence: 
wz now also decreases to zero like wg, even for K,D=»; 
the oscillation wg is not strongly affected. The asymptotic limit for small 
values of K/K, of all curves is given by the “light line” ®=K:c or 
w/w, = K|K,. This can easily be derived from Eq. (73) for the case D > ov. 
One obtains [14] 


2 4 
a= Keer 3 _ VK ct + a (74) 
which approaches (K c)? with K/K, < 1. 
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The fact that the surface frequencies fulfill the condition ws S Ke 
means that they cannot emit electromagnetic radiation, see section 4.4. 

If the mean kinetic energy of the plasma electrons is considered, 
as in the case of the volume oscillations [see Eq. (2)], one obtains for 
€ = 1 instead of Eq. (72) [15] 


5% 
ee FERN. m) 
Wp 


If K D > 1 Eq. (75) becomes 


V4 
= Er wen 
Dp ie 5 | Wp {i+ 3 ErE&o ih. (76) 


jz | o,y2) yz 5 (hws)? 


This dispersion has a linear dependence on K and is therefore different 
from that of the volume waves. Taking Al as example, Er is 12 eV and 
h ws = 7 eV; with electron energies of 25 keV, one expects at 9 = 10-3 
an increase of the surface loss by ~8%. The volume dispersion of the 
15 eV loss amounts to 2% at # = 10-3. 

If the two surfaces are bounded by a dielectric medium « > 1, the 
frequencies ws are changed into [16] 


ri Wy eee Ir 
Se E un a 
with 
IR e—l 
~ wea 


This gives a dependence resembling Eq. (72), but w¢ approach w,//1+ « 
for RD > 1 isee Bie. 1ii(7 = co), 


$8 
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Fig. 11. Dispersion relation for an oxide covered thin film, Eq. 78. The different curves are calculated for 
different thicknesses t of the oxide film: from above to below t= 0, D/8, D/2 and co (rt = 0 is identical 
with Fig. 8) thickness of the metal film [8] (sect. 4) 


In the preceding case the bounding dielectric material on both 
sides of the film is assumed to be of infinite thickness; however, if it 
consists of a layer of thickness r as, e. g., in the case of an oxide layer, 
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the dependence w(K D) has to be modified into [16] 


1 -ED 1 _ —2Kt)—1/2 
we =o, {I +e ta se Ge, 


1 + e- KD 1 + We (78) 
For t > co(e = 1) and t > O(e = 1) this relation changes into equation 
([77) and [72] resp., see Fig. 11). 

One special case shall be men- 
tioned that is important for the discus- 
sion of experiments: one surface is 
covered by a material with e>1 
(t = oo) and the other by a material 
with e=1 (t = co). Then a dependence 
is calculated as demonstrated in 
Fig. 12. One obtains two branches w& 
which have no common asymptotic 
value for KD > 1, since one of them 


+ : V 
(wg ) approaches Op/ 2 2 whereas the Fig. 12. Dispersion of surface waves for athin 
_ V film, which has on one side a layer with a di- 
other (Ms ) Sor to @p/ I+e. ER} electric constant e, on the other side vacuum, 
In all these cases the relativistic «= 1 [8] (sect. 4) 
treatment changes the dependence 
in so far as the w;-values remain to the right of the light line w = K-c 


and go with it to zero. 


7 2kD 


2.22. Differential and total probability of surface excitation 


A single boundary. Electrons touching a surface can excite surface 
oscillations by means of the Coulomb forces. The electrons lose the 
energy kw; and are generally scattered by an angle #. The momentum 
h(K,, — Kj) is transferred to the crystal. Its projection onto the surface 
is the momentum of the surface plasma wave. There is an important 
difference in the angular dependence of the inelastically scattered 
electrons, whether they have excited volume waves or surface waves. 
For the latter STERN and FERRELL obtained the differential probability 
for the excitation of waves on one surface and for K D > 1 [9, 10] 


a rama ae a ae Oe 


HTan 4ne, ahv, 1+e (0+ 03)? et (79) 
here 0g = ee » Ey= z v2 (electron energy), & = (4%: 9+ 101!)-1 Coul 
0 
(Volt - cm)-1. 


One obtains the loss intensity, if # is multiplied with the no-loss 
intensity, compare with Eq. (15) and (16). 

The factor f is a function of the angle «, i. e. the angle between the 
incoming electron beam and the normal to the surface. The square 
of the function f is given by 


1 + 03/02 


2 on\? 
Das re (tex cosy + a) (80) 


106 H. RAETHER: 


where ymeansthe azimuth angle of the scattered beam in the plane of obser- 
vation. Fig. 13 explains these quantities: K,,and K;,mean the wave vectors 
of the primary and of the scattered electrons and A (K.,— Kj) the momen- 
tum transferred to the crystal. Its projection onto the surface represents 
the wave vector of the surface wave. If the normal lies in the plane 


Fig. 13a and b. Momentum scheme with surface normal inclined to the primary electron beam. In (a) no 
surface plasmon is excited, since hi (K,, — K,,) has no component in the surface in contrast to (b) 


(K.,, K{j,) and if it is directed as shown in Fig. 13, we define that the 
scattered beam (X) has the azimuth p= 0° in case (a) and y = 180° 
in case (b). If the foil normal lies in a plane perpendicular to the plane 
(Ke, Kj) the azimuths are 90° and 270°. 
Normal incidence. If the electrons enter parallel to the surface normal 
(« = 0) the factor f [Eq. (80)] becomes f= 1, so that (for one surface) 
diy A e? 2 0% 
‘dQ Arne nhy 1+e (9+9)2 ° 
Compared with the corresponding expression for the excitation of 
volume waves [Eq. (9)] that for surface waves decreases more rapidly 
with the scattering angle #, namely as 9-?for® > By. It hasa maximum 


(81) 
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at = 95/3, then drops to zero for #—0, since electrons, scattered 
without deflection, have no component of momentum in the surface and 
therefore do not excite surface plasma waves. 

Integration of Eq. (81) over 2 gives the total probability for the 
excitation of surface waves by electrons crossing one surface 


1 1 aes 
Ans, 1te hv, * 


If the electrons pass through the two surfaces of a film the cross section 
has to be doubled. These relations are valid as long as KD > 1. Pg is 
of the order of 10-2 for electrons of 50 kV and is independent on thickness 
in contrast to the probability of volume excitations. 

Non normal incidence. In contrary to volume waves the probability 
for the excitation of surface waves is sensitive to the angle of incidence a. 


Eq. (79), (80) show that the zero intensity — = 0 which lies at #= 0 


for « = 0, is displaced to the finite scattering angle 9° by inclining the 
electron beam to the surface normal. By setting / = 0 one obtains 
0 = Oy tga. (83) 
This can also be deduced from Fig. 2 and from the relations [see Eq. (7) ] 
(Ra — Kg)? = K?, + Ki, = KA 8 + Kur. 
If K, — K% is parallel to the foil normal, it follows 
LANE 108 
tga = IR == Oy . 

Fig. 13a illustrates the fact that the projection of the momentum 
transferred to the crystal surface which produces the excitation of 
surface waves, is zero in the surface, this means that the surface loss 
intensity is zero. 

This fact demonstrates that the intensity of the inelastically scattered 
electron beam is not symmetrical to the direction of the primary beam 
for finite «, since the factor f depends on y. This can be shown by writing 
Eq. (80) in the following way 

ng ke costy ( de \ 

/ ee a N ar Tela. (84) 
By fixing 9 and setting y 0° and 180° the quotient of the probabilities 
for the two azimuths becomes 


ae = (85) 


—— (y = 180°) 1 + 7 tga 


whereas for y = 90° and 270° it becomes unity. 
If « approaches 90°, i. e. grazing incidence, the factor f approaches 


en (86) 
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or ; 
dr 1 
dQ cosa 


(87) 


which means that the intensity of the surface loss increases with the 
incidence angle of the primary beam approaching 90°. 

Two boundaries (case of a thin film) KD <1. In the preceding 
section one boundary of a thick crystal has been considered, or two 
surfaces as in the case of a thin film, for which the condition K D > 1 is 
fulfilled. If K D <1 the values of u = d P/dQ are different for w* and 
w . They become [9] 


20 wp a \* 
(+ 2u ) 
R 
lem sea 
Oe > hv? 2 
In the limit XD>1 one obtains with f= 1 and e= 1, since a, = 1, 
(22 


The probabilities u, become thickness dependent and the angular 
dependence changes; if D=100Ä and K,,= 100 A+ (E, ~ 40 keV) 
this is expected at KD=K,0DS1 or at scattering angles of 

0 < 10-4. Fig. 14 shows a decrease 
Me of the ratio w,/u_ with smaller 
A values of D. The differential 
2 probability of the w* oscillation 
thus diminishes more rapidly 
with decreasing D than that of 

the w oscillation. 

RitcuieE [9] has calculated (with- 
out retardation) the differential pro- 
bability of the plasma excitation for 
electrons having passed a thin film of 
thickness D normally to its bound- 

0 700 200 ary. He obtains two terms (Eq. (23) *, 
D [A ref. [9]) the first term 


Fig. 14. Quotient of the excitation probabilities for the w+ D 
and w~ oscillation as function of film thickness [8] (sect. 4) A 


»+% 
represents the differential cross section for volume plasma oscillations [compare 


Eq. (9)]. 
The second term 


1 
-Im — 89 
m— (89) 


oO 


* In this formula one has to write (e + 1) e-%+* instead of (e — 1) e- 4.2. 
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represents the probability of the surface excitation; it has the angular dependence 
of Eq. (81). The last factor Imf(e) has a resonance (denominator = 0) at 


e+l 
e— 1 


= ek. (91) 


2 
Introducing the value of e for a free electron gas «= 1 — ae into Eq. (91) yields 
the dispersion relation w& (K D) Eq. (72). This term therefore describes the excitation 
probability for coupled surface oscillations. Introducing w& into Eq. (90), one 
obtains w, of Eq. (88). 

In the case KD > 1 Eq. (91) becomes <= — 1, which gives the frequency of 
the surface plasma oscillation for a very thick crystal. The differential probability is 
obtained in agreement with Eq. (81). 

As one recognises from Eq. (90), see Eq. (23) in [9], this term has a further 
resonance at e = 0. We discuss it for small X D: introducing ¢ ~ 0 one obtains, after 
adding it to term (89) 


DE 0% sin2z/2 
AR Im {t= P+ ae = 


with ¢ = DK, &g. This means that the volume plasma cross section is diminished 
by a term oscillating with ¢, which disappears for thicker films. At 9 = 0 the cross 
section is reduced by (sin#/2/t/2)?. The deficit found in the intensity at ® = 0 (see 
section 4.13), can possibly be explained by this correction. 

In analogy to the volume plasma losses which are influenced by the 
cooperation with bulk interband transitions, one expects the same effect 
with surface excitations. Here the surface energy states of single electrons 
in the crystal boundary should interact with the surface plasma oscillations. 
Observations have not yet been reported. 


3. Experimental methods 


As already mentioned, electrons are very effective in exciting plasma 
waves by means of the Coulomb forces. The excitations in the solid 
are recognised by the energy losses of the electrons, measured with an 
energy analyser. In a few cases it was possible to detect plasma oscilla- 
tions by their radiation (see section 4.4). 

The experiments have been performed with electrons of different energies 
(10? eV till some 10 keV). The electron energy has no effect on the values of the 
energy losses. It has, however, a strong influence on the angular distribution 
of the inelastically scattered electrons; e. g. the intensity of the electrons having 
excited volume waves falls, at the value #@,, to half its value at # = 0, which is 
proportional to 1/E,, since 0; = AE/2E,. The electron energy E, further more 
influences the cross section o: it is proportional to 1/E, for volume losses and 


proportional to 1 / VE, for surface losses. 

The analysis of the energy losses in solids requires 

1) A good energy resolution in order to measure energy losses with an 
exactness of some 107! eV, since the losses generally have an energy 
half width of the order of one eV. This means for electrons of 50 keV 
a relative resolution of about 10-?. Higher resolutions can be obtained 
with monochromators. 


110 H. RAETHER: 


2) A good angular resolution in order to measure angular intensity 
distributions. Since the intensity of electrons having excited a volume 
loss falls off to half its value at 9, one obtains with Ey = 25 keV and 
AE=10eV: 95 = 2:10. A beam aperture, defined as the angular 
half width, of smaller than 2 - 10-* is therefore necessary in order to 
measure this distribution. The measurement of the angular dependence 
of electrons having excited surface losses still requires smaller beam 
apertures for the primary electrons. 


Energy analysis 


In the first experiments of RUTHEMANN with fast electrons (2—8 keV) 
a nearly homogeneous magnetic field was used: after having passed 
a thin foil the electrons run through a half circle and are focussed to 
different points according to their energy losses. In the first experiments 
of RuDBERG with slow electrons electrostatic 127° deflection systems 
were applied which proved also useful in later experiments with faster 
electrons [1]. 

The energy analysis of the scattered electrons is presently accomplish- 
ed by means of either deflecting or retarding electrostatic fields, or by 
a combination of both. 

The electrostatic deflecting system has a special advantage: the 
accelerating and deflecting potentials can be taken from the same source 
so that the influence of voltage fluctuations is strongly reduced. 

a) Analyser with electrostatic deflecting field. Fig. 15a shows such an 
analyser with spherical condensor [2]. The electrons leaving the cathode 
(C) are accelerated to the anode (A). Having passed the foil (F) they 
enter the entrance diaphragm of the spherical condensor (SC). This 
condensor stigmatically images the entrance diaphragm (usually 1:1) 
at the exit diaphragm, where the electrons are detected by means of an 
open multiplier (M), a Faraday cage (in combination with a d.c. am- 
plifier), or a CdS cell [3]. The multiplier is the most sensitive recorder, 
since it is possible to count each electron; it has further the advantage 
of allowing measurements over a wide intensity range, which is most 
important for the comparison of no loss intensity with loss intensity. 
A lens (L) increases the intensity. 

In order to achieve a high energy resolution the electrons having 
passed the entrance diaphragm of the spherical condensor with the 
energy Ey = eU, are decelerated to ~ 10? eV in the retarding field R 
before entering the condensor SC (an electron energy of ~ 100 eV is 
sufficient to count each electron in the multiplier) [7]. By changing the 
decelerating potential U, the entire energy spectrum (e. g. Fig. 15b) 
passes over the exit diaphragm and can be registered. 

In order to calculate the energy resolution of the spherical condensor 
the energy dispersion is regarded, which is given by the spatial separation 
of two distinct energy lines in the plane of the exit diaphragm. If the 
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energy difference of these lines is 6U and öx is the spatial separation, 
the energy dispersion becomes 6%/(6 U/U,) = 2R, assuming a 1:1 imaging 
[4]. R is the radius of the spherical condensor. In order to resolve the two 


-Up + Up 


Fig. 15a and b. (a) Energy analyser with deflecting electrostatic field (spherical condensor) 


lines, the diameter B of the entrance diaphragm has to be B < 6x, 
and thus dU „in = 3 U,. Taking R=10cm, U,=80V and B= 50. u 


one obtains a value of 6U,;, =20 mV. This value has been shown 
to be in good agreement with ex- 

perimental data using monochro- hy (AE) 

matic electron beams [5]. 


The energy width of the primary 
electron beam has a Maxwellian 
energy distribution with a width of 
~ 0,5 eV at a cathode temperature 
of ~ 2400°K. This source yields 
sufficient intensity for most experi- 
ments. Under these conditions the 
energy resolution of the analyser is 
highly sufficient. 

Instead of a spherical condensor 
a cylindrical one can be used [6,7, 8]. 

It has no stigmatic focussing; further „, ; AE 

; E ig. 15. (b) shows the energy spectrum obtained 
more, the energy dispersion has only with it 
half of the value of the spherical 
condensor; on the other hand, its construction is simpler. Stigmatic 
focussing can be achieved in this case by means of a cylindrical middle 
electrode with variable potential [9]. 
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b) Analyser with electrostatic retarding field (Fig. 16a). In this method, 
which has been developed by LENARD [10], the electrons are decelerated 
by a retarding field R and enter the Faraday cage FC; the current is 


' 


-Up 


+AU 


Fig. 16a and b. (a) Energy analyser with retarding field 


measured with a d. c. amplifier (noise current ~ 10-17 A). If the Faraday 
cage has a potential which is + AU lower than the cathode — U,, those 
electrons which have lost an energy between 0 and eAU in the solid, 
are registered by the Faraday cage. By variation of AU the integrated 


J'(AE) 


NE 


Fig. 16. (b) shows the energy spectrum obtained 
with it 


intensity between two energy values 
is measured (see Fig. 16b). Themethod 
is useful if this is of interest; the de- 
flecting-field method a) ismore power- 
ful in fixing the loss positions and in 
detecting fine structures in the energy 
spectrum, since it is possible to choose 
the sensitivity of the registration in 
various regions of scattering angles 
or energy losses corresponding to the 
electron intensity. 

The energy resolution of the re- 
tarding field is derived as follows: If 
an electron with an energy E, enters 
the retarding field condensor in the 
axis of symmetry, and the retarding 
potential has the value eU,= E,, 


then the electron just reaches the cage. If one inclines the beam towards 
the axis by an angle ©, then the electrons require more energy in order 
to reach the cage. If, therefore, a strictly monochromatic electron beam 
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with a beam aperture 2@ enters the retarding field, its measured energy 
width is given by 6U = C@?. The constant C can be determined ex- 
perimentally [10, 12]; C being 10° volt/rad? a monochromatic beam of a 
divergence of 1.5-10-* (=20) appears to have an energy width of 
~ 20 mV. The energy width given by the Maxwell distribution (0.5 eV) 
is generally larger than this value, as already mentioned. 

Rather than using a retarding field with Faraday cage as analyser, 
it is possible to apply a filter lens, its middle electrode having a potential 
equal to or less than the cut-off potential. The integrated loss intensity 
is obtained by changing the potential of the middle electrode [11, 12]. 
After having passed this potential the electrons are again accelerat- 
ed. They can be recorded by a Faraday cage or other detectors like 
scintillators, photographic plates etc., which need the kinetic energy of 
the electrons. 

c) Möllenstedt analyser [13]. This analyser has been used with great 
success in the beginning of the investigations of energy losses. It is a 
combination of a retarding and a deflecting field. It makes use of the 
chromatic error of a cylindrical electrostatic lens: after having entered 
the lens out of the axis, the electrons are strongly decelerated and 
deflected in the region of the middle electrode, and then again accelerated ; 
different energies are focussed at different positions. An energy resolution 
of 40 mV at 20 keV can be achieved [14]; an angular resolution of ~ 5- 10-4 
is possible. 


Monochromators 


The investigation of losses with small energy width requires mono- 
chromatic beams. For this purpose monochromators have been developed. 

a) Wien filter with stigmatic 
focussing. This instrument [15] 
works in the following way (see 
Fig. 17): An electron beam run- 
ning in the z-direction is simul- 
taneously acted upon by two 
forces: the force of an electric 
field (— x direction), and in the 
opposite direction (+), the 
force of a magnetic field. Only 
electrons having a velocity v, 
= E/B can pass the condensor 
without being deflected. Thus 
electrons of a small energy 
range leave the narrow slit (or 


Fig. 17. The equipotential planes of a stigmatic focussing 
hole) behind the filter. In order Wien filter as used in a monochromator [15] (sect. 3) 


to increase the intensity in 

this exit diaphragm, the electric field is given a cylindric shape thus 

stigmatically focussing the diverging electrons into the exit diaphragm. 
Springer Tracts Modern Physics 38 8 


114 


H. RAETHER: 


' 


The energy width 6U in the exit diaphragm of diameter öx is given 
by 6U=U,/R: 6x. U, represents the energy of the electrons which 


WAAAN 
MON 
iH 


Fig. 18. Scheme of the filter lens as mono- 
chromator; behaviour of the electrons near 
the cut-off potential 


satisfies the above condition, and R the 
curvature radius of the equipotential 
plane. With U,= 100 eV, R= 10cm and 
a slit width of 6x = 50 u one obtains 6 U 
= 60 mV. (Here a beam aperture of 10-? 
rad is assumed, which produces an insigni- 
ficant error of aperture.) In experiments 
with slits of 50 w-0.1cm one has measured 
energy widths of 6(0mV at currents of 10-° 
A. Acceleration of these slow monochro- 
matic electrons can be done behind the 
filter. A Wien filter with plane fields for 


AL=3/0meV 


fe /0N 0 
A 


Fig. 19a and b. Comparison of the energy distribution of 
the thermionically emitted electrons (a) with that after 
monochromatisation by the filter lens (b). Intensity in 
arbitrary units. Primary energy E, = 30 keV [19] (sect. 3) 


producing monochromatic electrons has also been described [16]. Mono- 
chromators were also constructed [17] to investigate the energy losses 
in gases (excited states of atoms, molecules and ions [18)). 

b) Filter lens as monochromator. This filter yields monochromatic 
electrons of higher energy with stigmatic focussing [19]. The method 
makes use of the chromatic error of an axial-symmetric electrostatic 
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three-electrode lens. The chromatic error is high, if the potential U of 
the middle electrode, 2 in Fig. 18, approaches the cut off potential U,, 
at which no electron can pass the lens. In this potential region the 
reciprocal focus length 1/f changes rapidly from negative to positive 
values, crossing the value 1/f = 0 very steeply as a function of U, — U. 
Electrons with different energies, E + 6£ till E — ÖE, are therefore spread 
over a large angle (see Fig. 18). From this bundle a beam of electrons for 
which 1/f = 0, can be picked out by a diaphragm at great distance (energy 
diaphragm: 4) which is only left by electrons of a small energy width. 


Fig. 18 demonstrates this principle and shows some electron trajec- 
tories of different energies. Diaphragms of 50 u at a distance of 50 cm 
from the middle electrode yield electron beams of 30 keV with an 
intensity of 10-1! A and an energy width of 20-30 mV. Fig. 19 shows 
this monochromatising effect, measured with a spherical condensor as 
described above. 


Angular resolution 


The angular resolution is generally determined by the diameter of the 
diaphragms and their distance. The lower limit of the beam aperture 
is determined by the required intensity; focussing of the electron beam 
by lenses allows to reduce this lower limit. Further difficulties in working 
with fine beams arise by the small beam displacements produced by 
exterior magnetic fields, charges on the diaphragms etc., which are the 
more disturbing the finer the beam. With diaphragms of 10 u at a 
distance of 25 cm beam apertures of less than 10-4 are attainable, which 
still allow good results. 


Exact measurements with these fine beams, especially the investiga- 
tion of the angular distribution of the loss intensity, afford small angular 
changes of the recording system (decelerating system + analyser). 
Instead of rotating it about the object as center, the receiver is fixed 
and the scattered beam is de- 
flected immediately behind the | "AR 
foil by electrostatic fields into 
the entrance slit of the conden- 
sor. This allows measurements 
of a high angular resolution [8]. oi] 
Such electric fields can also be Fig. 20. Electrostatic deflecting system for beam ad- 
applied to adjust the electron justment [15] (sect. 3) 
beam — rather than adjusting it 
by mechanical means — so that the maximum electron intensity passes 
through the different diaphragms. Fig. 20 shows an electrostatic field 
deflecting system which allows to displace a beam parallel to itself (a) 
or to change the angle of incidence into a diaphragm (b). For more 
details see [15]. 
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4. Experimental results 


4.1. Volume plasma losses 


4.11. Value of energy losses 


The energy loss AE of those electrons which have undergone an 

a \1/2 

inelastic collision without deflection is given by h w),9 = h (=~) 
[see Eq. (3)]. The free electron model represents a description for a 
number of substances showing 

Table 1. Comparison of observed and good agreement between observ- 
ONG ILS ed values and those calculated 
with Eq. (3) using the number » 
of valence electrons per atom as 
the electron density n. Table 1 
gives examples of some substan- 


[7] ak 


Be [5, 6] ces*, This holds also true for the 
= 12] semiconductors Si and Ge. There- 
& a 39] fore, these substances are fre- 
Sb Fate aye quently used in studying the 
Na 5,9 | [12] behaviour of the plasma energy 


* Its energy half width is 0,9 eV losses in the solid state. In 
measured with monochromatic primary other cases, as Ag Cu. alkali- 


beam [28]. 2 : ; 
*%* References for the experimental halides etc., interband transı- 
values. tions interfere. A discussion is 


given in section 4.2. 
The value of w,,, depends on the electron density, it is thus a function 
of temperature. If f is the linear expansion coefficient, it should result 


AE = AE,(1- 56 4T)=AE,-B-AT. (93) 


AE, means the energy loss at 0°C, Fig. 21 represents experimental 
results obtained on Al by MEYER [1, 2], showing the decrease of the loss 
value with temperature. The observed value of B=5.8+0.7: 10-4 
eV/degree is in good agreement with B= AE, 3/2 B = 5.75: 10-4 
eV/degree. 

The dependence on density is confirmed by comparing the loss values 
of amorphous and cristalline Ge and As (20°C). Both substances show 
slightly different loss values in both states corresponding to their different 
densities [3]. The same effect can be demonstrated in crystalline and 
molten Sn films, since the density changes by 1,6% between 15° C and 
the melting point and by 2.8% at the transition from the solid to the 
liquid state [4] (see Table 2). It may be added that the loss intensity 


* A more detailed analysis in the case of Al, however, shows that the simple 
Eq. (3) cannot be applied and the agreement is due to two effects compensating 
approximately, see section 4.21. 
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relative to the no loss intensity does not change in Al, Si and Pb, if 
temperature is lowered to that of liquid Nitrogen [4]. 


0 100 200 BOO OT 


Fig. 21. The value of the Al-15 eV loss as function of temperature [1] (sect. 4) 


This temperature dependence of the plasma loss value, Eq. (93) is 
different from the temperature dependence of losses due to single electron 
transitions. Here the band-band energy depends on the individual shift 
of the energy bands as function of the atom distance [37a]. 


Table 2. Comparison of energy losses at different densities 


4 E obs A Ecrist/4 Eam ("crist/Mam)*!/2 
Ge crist. 16,49 1,037 1,057 
amorphous 15,90 
As crist. 18,66 1,118 1,103 
amorphous 16,69 
Sn crist. (15° C) 13,67 (+ 0,05) 102 1,022 
liquid (232°C) 13,40 


4.12. Dependence of the volume plasma frequency on the wave length 
(dispersion ) 

The dispersion relation [Eq. (2)] can be proved by measuring the 
energy loss AE = hw, as a function of scattering angle d, as demon- 
strated by WATANABE [13] (see also [1]): Electrons being scattered by an 
angle # excite plasma waves with the wave vector K = K,,: 0 [Eq. (8)]; 
determining A E at different angles d, one obtains the dispersion relation. 
Using Eq. (8) Eq. (2) is written 


AE(#) = AE(0) +2E,x 09 +--- (94) 
where 
Bm 


is the dispersion coefficient; Er the Fermi energy and E, the energy of 
the incoming electrons. 
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Fig. 22 [8] shows the displacement of the Mg 10.5 eV loss to higher 
values of more than 15 eV with increasing scattering angle. In addition 
to the increase of the loss value one observes an increase of the half 
width of the loss resulting from the damping of the plasma oscillations 
with increasing K-values 


(see section 4.13). At K, 
the intensity of the loss 2 
approaches zero. 22)- we 


7 
Pe Tee) 8270 *rad?] 
Fig. 23 


Fig. 22. Angular dependence of the Mg 10,5 eV loss (dispersion of volume plasmons). The value of JE grows 
to more than 15 eV at higher scattering angles, at the same time it becomes weaker and broader. (The loss at 
10,5 eV, increasing in intensity with higher angles, is due to a double scattering process: elastic collision with 
angular deflection and inelastic collision with a loss of 10,5 eV, but without angular deflection) [8] (sect. 4) 


Fig. 23. Dependence of the volume losses Al 15 eV and Mg 10,5 eV on 9? (E, = 40 kV), see Eq. 94 [8] (sect. 4) 


The evaluation of Fig. 22 gives a linear dependence of AE on # 
as demonstrated in Fig. 23 for Al and Mg. The dispersion coefficient « 
can thus be determined; in Table 3 some observed values are compared 
with those calculated from Eq. (95) («,),), which is derived by a classical 
calculation. The quantum mechanical dispersion relation yields nearly the 
same value for the dispersion coefficient, but it is reduced by exchange cor- 
rection (#*,,) [14]. The latter gives better agreement between observed 


Table 3. Dispersion coefficient & of the volume losses, see table 1 


« (obs.) a (calc.) a* (calc.) 
Be 0,42 + 0,04 0,47 0,42 [13] 
Al 0,40 + 0,01 0,44 0,40 [16] [8][16a] 
Mg 0,39 + 0,01 0,39 0,37 [8] 
Sb 0,37 + 0,03 0,44 0,38 [11] 
It 0,26 + 0,04 0,35 0,29 [12b] 
Na 0,29 + 0,02 0,32 0,25 [12b] 
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and calculated values for Al than for Mg. Fig. 23 demonstrates that the 
dispersion is well described by the #2 dependence; an additional # term 
is not important. 

It may be mentioned that the losses chiefly determined by single 
electron transition as e.g. the LiF 13.6 eV loss also show a dispersion. 
Its dispersion coefficient « has been measured as 0.15 [38]. A calculation 
of this value is not yet possible. 


4.13. Angular dependence 


Single scattering. The angular dependence of the inelastically scattered 
electrons having excited volume plasma waves is given by Eq. (9). Earlier 
experiments on Au and Al demonstrated that the loss intensity rapidly 
decreases with the angle [15]. Kunz [16] succeeded in measuring quan- 
titatively the angular distribution of the loss intensity with an analyser of 
high angular resolution and verified its 9-2 dependence for I, <9<d, 
in Si and Al, its independence on # for # < 9,, and its rapid fall-off as 3 
approaches ®.. Fig. 24 shows the comparison of experimental and 
theoretical (relative) intensities of Al and Mg, adapted at #=2- 10°. 
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Fig. 24a and b, Angular dependence of the intensity of the volume loss Al 15 eV and Mg 10,5 eV [8] (sect. 4) 


The calculated curve was obtained by folding the angular distribution 
of the primary beam with the angular distribution of Eq. (9) [see Eq. 
(17)]. There is good agreement except for the intensity for } < #y lying 
somewhat below the theoretical value. This indicates a deficit of intensity 
at 9 0, which is of the order of 15-20% in Al-foils of 500 A thickness 
and 20—30% at 300 A [8]. The deficit seems to be growing with decreasing 
film thickness. In Si the deficit of the 16.9eV loss does not exceed 10% 
at &~ 0 [16]. A possible explanation of the deficit is given in section 2.22. 
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If Eq. (9) is multiplied by £2 and the value of intensity at = 0 
is normalized to unity, the angular distribution is only dependent on 
the product (Z,®)?; this was verified 
by measuring d J, (#)/d at different 
electron energies E, [16]. 


A dependence as 9? for #> Oy 
has also been measured for the 
LiF — 25 eV loss (plasma excitation) 
[38] as well as for the single electron 
excitations © 5eV (probably color 
center) and 13.5 eV (excitons) [25] 
(see also section 2.122). 


Cut-off angle. lf ® approaches %, 
= K,/K,, [see Eq. (6) and (8) | the elec- 
tron loss intensity drops quickly to 
zero and does not longer follow the 
9-2 dependence, as has been ob- 
served by WATANABE [13]. Fig. 25 
shows some recent precise measure- 

4 6 8 Mm 20 ments of the loss intensity of Al 

old] 15 eV, if ® approaches #,. The theo- 

@,theor B, exp. retical dependence is given by the 

ae ae oes fonction G1 (@0)) as menticned in 

cut-off intensity according to FERRELL [8] (sect.4) section 2.112. The general behaviour 

of the decrease of the intensity is 

confirmed, but since the observed value of ®, is somewhat greater than 
the calculated one (see Table 4), small deviations become apparent. 

It is interesting that the half width of the loss peak increases with 
higher angles ®, especially, if ® approaches #, as was observed by [1]. 
Fig. 22 and Fig. 26 show this 


Table 4. Cut-off angle 3, at E, = 40 keV effect in Mg and Al resp. This 
ee ae eal) is apparently due to the 

growing damping of the 

Al 0,015 | 1,5A- 1,3 A [8] plasma oscillations, if their 
Mg ae 15 es 7. a [8] wave number approaches 

1 , yo AT , 7 i 

ce aot ree 09 A-1 | f2B} K, on account of their 
K 08 ehr 0.8 A-ı decay into electrons and 


holes. (see. section, 2.112). 


These considerations are concerned with the #-dependence. A further 
question is whether the absolute value of the probability agrees with 
Eq. (9). This requires the value of the thickness and the knowledge of 
the no loss electron intensity behind the foil (see next section). 


Multiple scattering. Hitherto the angular distribution of the electrons 
with an energy loss of 1 x 4 E has been discussed, with other words, single 
scattering processes have been considered. If we take into account mul- 
tiple scattering processes, the angular distribution of electrons having 
suffered n losses will have a broader distribution than that of Eq. (9) 
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[see Eq. (20)]. Measurements have been made on multiples of the Al 
15 eV loss [17] and the Si 16,9 eV loss [18] which are in good agreement 
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118) vie Increase of the half width ö(AE),,, of the energy loss (Al 15 eV) with scattering angle # (E, = 39 keV) 
16] (sect. 4) 
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Fig. 27. Normalized angular distributions of the zero-loss, first-loss, second-loss, and third-loss peaks. Points 
are experimental peak heights. Smooth zero-loss curve is fitted to zero-loss points. The other loss curves are 
calculated by folding with the theoretical angular distribution [17] (sect. 4) 


with the calculated distributions for Al (see Fig. 27). For Si this 


quantitative agreement is demonstrated for the second loss (34 eV) [19] 
in Table 5. 


Table 5. Angular intensity distribution of the Si2x 16,9 eV loss (experimental 
and calculated values are normalized to 1 a9 = 0) 


$ (10-8 rad) 0 0,6 2,39 | 3,6 6,0 8,4 
exp. 1 0,45 0,09 | 0,047 | 0,018 | 0,009 
theor. 1 0,48 0,079 | 0,041 | 0,017 | 0,010 
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4.14. Excitation probability of volume losses. Mean free path. Multiple 
scattering 


Various methods are used in order to prove the absolute value of the 
excitation probability of volume oscillations. If a primary beam of large 
divergence, larger than or comparable to #, (cut off angle), is used, then 
Eq. (10) can be applied and thus the mean free path is determined. 
If, on the other hand, the primary beam has a small divergence (~ #z), 
then Eq. (17) must be applied. The following experiments have been 
made: 

a) One method uses the phenomenon of multiple scattering ; multiple 
losses 2+ AE are observed, if the foil thickness D is larger than or 
comparable to the mean free path of an inelastic collision A, as already 
mentioned by RuTHEMANN. Now one compares the intensity of two 
energy losses with different 1: J,,, 1. e. one compares the areas under the 
two loss peaks in the energy spectrum; this yields 


IES 2 Pe u 1 D amt 
Jn Poy eel (3) PS) 
where P,, is the Poisson distribution given by Eq. (14). E. g. if one uses 
Ded: 9 
iT, Mae Cee 


with the no loss intensity J, behind the foil, and the one loss intensity /,, 
one obtains the mean free path if the foil thickness is known. It is, 
however, necessary to measure the intensity integrated over the angular 
distribution until 9 = @,. 
Such measurements have been performed on Al at different energies 
[20] with an electron beam of a relatively large aperture (3 - 10-2), 
which fulfills the above con- 
Table 6. Mean free path for the All5eV dition. The values obtained 
loss as function of electron energy are given in column 1, Table 6. 
*) The values of thiscolumn 
A(A) (cal) are given by the authors [20] 
within an error of 10-20%, 
which is essentially determined 
by the measurement of the foil 
thickness (weighing method). 


A (A) (obs) 


Ey (keV) és) 


7502 


45 . 720 The influence of the oxide 
is 1000 ae film covering the Al foils (or, 
75 1140 what is identical, the separa- 
85 1280 tion of the peaks from the 
100 1490 background) was not regarded, 


so that certainly too large a 
peak area for J, has been determined. Thus the above values of A must 
have been increased, but it is difficult to say by how much. The error of 
10—20% thus becomes certainly higher. 

**) a) obtained from D/A = 0.40 D = 300 +60 A [16], 
b) obtained from D/A = 0.27 D = 270 +20A [21]. 
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In both cases the uncertainty in separating the peaks from the back- 
ground increases the error to ~ 20%. 

In the last column are listed the values of A calculated with Eq. (10). 
There is a rough agreement between observed and calculated values. 

b) If there is only a beam of small aperture available, e.g. ~ 0p (0x 
= AE/2E,), one makes use of the following fact in order to measure A: 


70° 
3.loss 
2.loss 
3 Z loss 
2 = 
Mh M elastic 
vi 
~ Kı 
70H : . 
Sr + 3 
gee 
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0 if 2 4 2 6 7 6 
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Fig. 28. Angular distribution of the intensity of multiple losses in Si, The elastic intensity slowly decreasing 
with larger angles outside the primary beam represents the elastic background. The inelastic intensity at 
small angles is produced by inelastic collisions of the primary beam whereas the inelastic intensity at larger 
angles is produced by inelastic collisions of the electrons of the elastic background [18] (sect. 4) 


Fig. 28 illustrates the angular distribution of the elastic and the inelastic 
intensity behind a Si foil. The elastic intensity (elastic background) 
extends to large angles which results from oxide films on the surface 
(as in the case of Al) or from perturbations in the crystal foil. This 
elastic background which varies slowly with the angle, produces the loss 
intensity at higher angles. For example, the one loss intensity cannot get 
into angles # > 9, by one collision; this is only achieved by a preceding 
elastic collision with sufficient deflection. Since the distribution of the 
elastically scattered (background) electrons varies very slowly with the 
angle, it can be regarded nearly constant at least within an angular 
width of the order of #,. The quotient of J,/J», Eq. (96a), can thus be 
taken at larger angles directly from an energy spectrum as shown in 
Fig. 28 [22]. 

The mean free paths thus obtained in Al are given in column **), 
Table 6. The same procedure applied to thin films of Ge yields the 
results presented in Fig. 29 for the 16.0eV loss and the dependence 
of its mean free path on E, [23]. 
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Measurements with 50kV electrons on a monocrystalline Si foil, 
yield for the 16.9 eV loss D/A=2.6; the thickness being 1500 A A 


600 


600 


400 


200 7 a 


Fig. 29. Mean free path for the Ge 16,3 eV loss as func- 
tion of electron energy E,. Dashed line calculated value, 
Eq. (10). The full line, below, represents the mean free 
path for elastic collision in Ge [23] (sect. 4) 


becomes 580 A, whereas the cal- 
culated value is 750A with 9, 
= 10T. 

c) If the aperture of the pri- 
mary beam 2%,, is smaller than 
29., Eq. (10) cannot be applied 
as already mentioned. One uses 
Eq. (17) instead and determines 
as explained in connection with 
Eq. (17) 


dJi(0) | dJo(0) 
aa art —«&) 
which is compared with the ex- 
perimental quotient of the one 
loss intensity to the no loss inten- 
sity. (The intensity is given by 
the peak area of the loss in the 
energy spectrum.) This has been 
measured on Si foils of known 
thickness for the one loss to the no 
loss and the one loss to the two 
loss intensity [24]. Fig. 30 shows 
an energy loss spectrum of Si 
(D = 2920 4 A, 2792.0). 10+ 
at 47 keV). Table 7 demonstrates 
a good agreement, which proves 


that also the absolute value of the loss probability for Si is correct. Eq. 
(10) can therefore be used at least for Si, Ge and Al in order to calculate A. 


100 eV 90 80 70 60 50 
AE 
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Fig. 30. Energy loss spectrum of a thick Si foil. The Si crystal had an equal thickness of 2920 A. One recognizes 
the multiple losses of the 16,0 eV loss and the interband transition at ~2,9 eV. The figures represent the 
relative intensities. The aperture of the “elastic’’beam was 2-10-‘ rad. It is noteworthy that the peaks become 
broader with increasing n, demonstrating that the energy distribution of the electrons scattered with a loss is 


folded at the following collision, section [4] [24] 
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Table 7. Comparison of observed and calculated loss intensities of Si 16,9 eV 


920 A 1460 A 2920 Ä 
d/ı(0) /dJu(0) observed (3,7+0,6) - 10-8 (6,0+0,5)-10-2 |(12,8 + 1,3) - 10-? 
dQ dQ _ |theoretical 3,5 - 10-2 5,4 - 102 18.221052 
dJs(0) [dA /ı(0) observed (6,2-+2,4) 102 | (13,65+0,5) - 10-2 |(26,2 + 4,0) - 10-2 
dQ dQ {theoretical | 5,0- 10-2 13,5 - 10-2 211 Om 


In all these cases the precision of the measurements is largely limited 
by the uncertainty of the separation of the peak intensity from back- 
ground in the energy spectrum. It is further indispensable in these 
intensity measurements to use foils of equal thickness inside the diameter 
of the primary electron beam and without any holes through which 
electrons can pass and will be measured as no loss intensity. These 
conditions are fulfilled in the Si-experiments. 

Resuming these results one can say that for Al and Si angular distribu- 
tion and absolute value of the scattered intensity are in agreement with 
Eq. (9). This is intimately connected with the fact that the volume losses 
are the only ones of importance in the spectrum of these losses, so that 
Eq. (9) is applicable. If further transitions (interband transitions) come 
into play the angular distribution of the plasma loss intensity will 
again be that of a #-* dependence but the absolute value of the scattering 
probability will decrease since the concurring excitations become 
important. 


4.2. Energy losses by bound electrons 


In those cases mentioned above the volume plasma loss was the most 
prominent peak in the energy loss spectrum so that its qualities could be 
studied. Additional small maxima in the energy spectrum generally 
indicate other modes of excitations besides the plasma oscillation. It is 
therefore necessary to discuss in more detail the structure of the spectrum 
with respect to possible interband transitions. Following the work of 
EHRENREICH and PHILIPP one starts with the optical measurements, 
calculating &,, €g and Ime! and comparing the structure of Ime with 
the measured loss spectrum. This work has been accomplished for Al, 
Si, Ge, Ag, Cu and some other materials, as resumed in the following. 

It may be pointed out that for comparison of the experimental 
loss curve, observed by means of a primary beam of small divergence 
(S@,), with the calculated Im1/e curve, the Im1/e curve has to be 
multiplied with 1/(0%,+ 0°), Eq. (56), and folded with the angular distribu- 
tion of the primary beam. At 9 = 0 this means a multiplication by 97? 
or by AE-2, which reduces the Im 1/e values with increasing A E values. 
Furthermore, it has to be folded at every point AE with the energy 
distribution of the primary beam; these procedures introduce important 
changes into the Im 1/e curve, calculated from optical data, as can be 


126 H. RAETHER: 


seen by comparing Fig. 36 with Fig. 38 and Fig. 44 with Fig. 45. These 
comparisons, however, still have a more or less preliminary character 
since the limits of error are not yet fixed in the optical Im1/e curve. 
More optical data are required in order to know the influence of the 
condition and of the structure of the surface used for reflection measure- 
ments on the optical constants. 


4.21. Aluminum [26] 


From determinations of the frequency dependence of the reflectance R 
up to photon energies of 22 eV (see Fig. 7), the values of &,(w) and 
&(w), the real and imaginary parts of the dielectric constant, were 
deduced (see Fig. 31). The calculated value Ime-! shows a sharp 
peak at 15.2 eV, which is the well studied volume loss, observed at 

15eV. Its theoretical half width 


o should be ~1 eV according to 
60 Fig. 31 which is in agreement 
7) with the observed one (0.9 eV 
20 see Table 1). This confirms to a 
certain extent the valuet, given 
’ below [Eq. (98) ], but one has to 
-20 keep in mind that the influence 
-40 of the crystal size and other pa- 
rameters on the halfwidth of the 
-60 6 
plasma losses and on the optical 
“ee data is not yet well known (see 
-/00 section 4.24). The small peak in 
8 €,(w) at ~ 1.5eV indicates an in- 
, terband transition influencing 
3 the position of the plasma loss. 
4 A detailed analysis shows 
12 the following: 
a a) for low energies h w ~ 
& ~ 0.2—1 eV, the measured val- 
Ne ues of €,(w) and &,(w) can be 
6b described by the equations 
* 2 
! f Op 1 128) 
CURL EP ek a ht EER ON TFT GIR oT, 
aE with 
sh foe ee le 


— Im I/e for Al calculated from optical data [26] (sect. 4) to 5-10-15 sec. 
[The equation for ei is identical with Eq. (37a). The equation for &, is 
taken from Eq. (26) for wt, > 1.] 

Contributions of bound electrons to ¢ are practically negligible in this 
energy region. 
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The mass determined from the above value of Aw* assuming 3 
electrons per atom, becomes m* ~ 1.5 m., which roughly agrees with 
other determinations. The value of r, is consistent with t, = 2+ 1025 sec 


deduced from the d. c. conductivity o (w = 0) = ei 


Cex. 
m c 
el 


ß) At higher energies (ko >1eV) the e-curves no longer show 
this free electron-like behaviour, as demonstrated by the peak in the 
experimental e,-curve at 1-2 eV (see Fig. 31). If one extrapolates 
&(®) from the low energy region to higher energies, the difference bet- 
ween the experimental curve e$?(w) (Fig. 31) and the extrapolated &$ (w) 
curve yields 6 e3(w) = e§ — &5, see Fig. 32. Then the Kramers-Kronig 
relations allow to calculate 6 e?(w) from 6 ed (w), which is also reproduced 
in Fig. 32, demonstrating the oscillator-like behaviour at about hw 
= 1.5eV. Apparently, transitions to higher energy bands are insignificant. 

y) For energies hw > 
> 1.5eV the e-curves again 
show a free electron-like be- 
haviour. If one would extra- 
polate efin Eq. (98) tohigher 
energies, neglecting the in- 
terband transition at 1.5eV, 
the plasma frequency de- 
rived from setting ej = 0 
becomes hw = 12.7 eV. 
Since é,(@,) ~ 0, this is 
justified. Regarding, how- 
ever, that the interband 
transition does contribute 
to the plasma frequency by 
the term de}, it follows from 
Eq. (38) with der —0.3 
at ww a, (see Fig. 32) 
the corrected plasma fre- 
quency: 


hot = 15.2 eV. -/0 


This value is in agreement 
with Fig. 31 and with the 
experimental value. | 
The oscillator at 15eV 4 7 2 3 I 5 6 0 EB Vz 
(interband transition) thus AE 
increases the DAY eV plasma (ee 32. The Er = Fe Be ee a 
loss to 15.2eV. This inter- (olla a ee. Ar 
band transition has not yet 
been found in the loss spectrum. Its intensity (excitation probability) 
apparently is very small, which is in agreement with the result that the 
factor K in Eq. (59) is 0.97, indicating the predominance of the Al 15 eV 
excitation. One obtains a similar value (15.7 eV) of hw, using the relation 
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wo 9 = n e?lma‘ &, With n = 3 electrons/atom and the free electron mass 
M.; [see section 2.121, Eq. (39, 40)]. Since the two band model is only a 
rough approximation for Al, the agreement (15,2 and 15,7 eV) is not good. 

Transitions from deeper bands (2s 22 electrons of the L-shell) can 
be neglected, the energy difference being too high (~ 70 eV). 

The observed energy spectrum is thus in good agreement with that 
calculated from the optical data. It may be added that besides these 
volume excitations surface plasmons can be produced. The intensity 
of the surface loss becomes the more important, the thinner the films. Its 
value depends on whether the surface is clean (A E = 10 eV) or oxidised 
(AE = 6.7 eV) (see section 4.31). 


4.22. Silver [27) 

From the spectral dependence of the reflectance the curves &, (w) 
and &,(w) are deduced as shown in Fig. 33. Its discussion gives the 
following results: 


0 3 /0 /5 A Bl 5 
ME 
Fig. 33. Spectral dependence of the real and imaginary parts of the dielectric constant and the loss function 
eule? + ed for Ag [27] (sect. 4) 


a) At very low energies (A w < 3.9 eV) the e-values indicate a free 
electron-like behaviour, so that a plasma frequency w* = 9.2 eV can be 
deduced, which gives an effective mass m*= 1.03 + 0.06 m... The relaxation 
time decreases from the d.c. value 3.7 10-4 sec to 1.6: 10-14 sec at 3eV. 
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ß) At energies of 3.9 eV a peak in &,, Fig. 34, indicates an interband 
transition, which is attributed to a transition of 4d electrons to the 
Fermi level at 5 wg, = 3.9 eV. 


y) For higher energies (hw > 3.9eV) the following can be said: 
If one extrapolates ei to higher energies until e{ = 0 (see Fig. 34), one 
obtains a plasma frequency’ h w* 
= 9.2eV. The positive (— 6) con- 
tribution in this region which is 
probably due to interband transitions 
at hw >9eV (see Fig. 33) displaces 
the value <¢,=0 to 3.75eV; the 
peak at 3.75 eV in the Iml/e curve 
is therefore due to a volume plasma 
loss. (Its value is in agreement 
with that determined from plasma 
radiation experiments, see section 
4.4). However, this frequency lies so 
close to h wpa = 3.9 eV, the onset of 
the interband transition, that this 
excitation of 3.75 eV should be called 
a “hybrid resonance” rather than a 
free electron resonance, resulting 
from a cooperation of conduction 
electrons (5s) and the 4d-electrons. 
The plasma and interband regions 
are not so well separated as in the 
case of the semiconductors and Al. 


6) At still higher energies the 
calculated Iml/e curve shows a Q 2 # 6 8 ON 
rather broad peak at ~7.5eV and AL 
a weak elevation at ~18e¢V. The Fig St Deesmpsition of the ergerimentat vat 
first one can be interpreted mainly ei and de? [27] (sect. 4) 
as a collective oscillation due to the 
conduction electrons, since the e-curves indicate a free electron-like 
behaviour (e, increases and €, decreases in the region of 7.5 eV), so that 
Im l/e passes a maximum (see Fig. 33). 


The observed energy spectra show a complication by the occurrence of 
surface excitations in addition to the volume oscillations. Since &, (@) 
decreases rapidly for hw <h wpy= 3.9 eV (Fig. 33), the value e, = — 1 
[condition for the existence of surface plasmons, see Eq. (68) ] is reached 
at 3.60 eV, which is very close to the value of the volume loss (3.75 eV), 
thus they have not yet been separated. The observations in thin Ag 
films of 300-700 A show a sharp peak at 3.60 eV (half energy width 
0.4 eV [28]), which is identified with the surface loss [16, 30]. This is 
proved by the independence of its intensity on the film thickness, which 
had been varied between 100 and 400 A [16, 31], as well as by its asym- 
metry and its angular dependence [32, 33]. The volume loss at 3.75 eV 

Springer Tracts Modern Physics 38 9 


130 H. RAETHER: 


seems to have no strong influence on the loss intensity, since its mean 
free path has a value of ~ 30000 A for Ey ~ 40 keV. 


This figure can be derived from the sharp peak in the Im1/e curve 


4,0 
at 3.75 eV, Fig. 33: ——- [ Imue(4E)-d(AE) becomes 6.9: 10; 
92 ’ 


application of Eq. (59) yields A ~30000A (Ap~2100A with #,=0.47- 10-4 
rad and #,~ 10-* rad at Ey = 40 keV). 

This considerations are confirmed by the following: If one observes 
the sharp loss on thicker films, one measures a slight increase of its 
value from 3.60 eV to 3.75 eV at a film thickness of 1100 A [30]. This 
has been verified by measuring a value of 3.70 + 0.02 eV at a film thick- 
ness of 1250 A (see Fig. 35) [34]. Since the volume loss intensity increases 
with the thickness of the film, in contrast to the surface loss intensity, 
the position of the two unseparated losses displaces to slightly higher 
values. (A separation of the two losses by applying monochromatic 
electrons has not yet been possible.) 


a 
Hi 


x/00 


Fig. 35. Energy loss spectrum of a silver foil, 1250 A thick at 9 = 0. Electron energy 50 keV. Dotted line 
calculated from optical data. The asymmetry of the no loss peak is due to the Maxwell distribution of the pri- 
mary beam [34] (sect. 4) 


Fig. 35 (solid line) shows the energy spectrum of 50 keV electrons 
of a silver foil 1250 A thick [34]. Besides the first sharp loss at 3.70 eV, 
there are broader losses at ~ 7.9 eV, ~ 16 eV and ~ 25 eV, which are in 
agreement with the energy spectrum (dashed line) calculated from 
Im1/e and the factors mentioned in the beginning. 
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4.23. Copper [27] 


The ¢,(w) and ¢,(w) values are given in Fig. 36, as has been derived 
from the optical reflectance curve as a function of w. The behaviour of Cu 
can be described as in the case of Ag by the following regions: («) free 
electron-like at very low h w values, (ß) interband transitions at low h w 
values and (y) collective oscillations at higher energies, possibly mixed 
with interband transitions. 


5 /0 [5 20 eV 25 0 2 4 6 8 JON 
AE AE 


Fig. 36 Fig. 37 


Fig. 36. Spectral dependence of the real and imaginary parts of the dielectric constant and the loss function 
e,/e? + 6% for Cu [27] (sect. 4) 


Fig. 37. Decomposition of the experimental values of e, for Cuinto contributions of free and bound electrons 
i and de>. The threshold energy for interband transitions is indicated by w, [27] (sect. 4) 


(«) Very low energies, h w <2 eV: ej} can be calculated as described 
for Ag, and is represented in Fig. 37. One obtains an effective mass of 
1.42 +0.05:m,, in agreement with values derived otherwise. The 
relaxation time t, decreases from 3.5 + 10-14 sec (at w » 0) to 1.6- 10-14 
sec at hw of ~2eV. 

(8) Low energies: at 2.1 eV an oscillator-like peak indicates a single 
electron excitation (transition of d electrons into the Fermi level) as can 
be recognized from the separation of ef’? in ei + de, free and bound 
electron contribution (see Fig. 37). 

(y) Higher energies 2<hw < 10eV: the e-curves indicate a free 
electron-like behaviour (increasing ¢, and decreasing ¢,) and give rise to 

9%* 
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a plasma peak at ~7.5eV. If one extrapolates the ei curve [see («)] 
to ej = 0, the value of the plasma frequency becomes w* = 9.3 eV; 
the observed plasma frequency is thus depressed in energy to lower 
energies, although not as strongly as in Ag, since de? is smaller in the 
considered region. Asin Ag this effect is apparently due to higher interband 
transitions at ik w > 10 eV, which can be seen in Fig. 36. The existence 


\ Cu 


x200 


0 cha Ck ee G3 ae aes a 
Ae 


Fig. 38. Energy loss spectrum of a copper foil, ~ 1100 A thick, at $ = 0. Electron energy 50 keV. Dotted 
line calculated from optical data [34] (sect. 4) 


of these high energy maxima in the e, curve shows that, in contrast to 
the semiconductors, the oscillator strengths are rather dispersed over 
the energies. 

Fig. 38 shows the observed loss spectrum of a copper foil (~ 1100 A 
thick) at = 0 [34]. The steep rise at ~ 2 eV can perhaps be identified 
with the interband excitation at 2.1eV. At ~ 7.2eV the volume plasma is 
detectable. For comparison the 1/h? K?- Im 1/e curve (angular and energy 
distribution of the primary beam regarded) is reproduced by the dashed 
line, adapted to the observed curve at 4eV. The general structure is in 
agreement with the optical measurements. 


4.24. The semiconductors Silicium, Germanium and III—V compounds [35] 


Inasmuch as the valence bands of these substances are occupied, 
intraband transitions do not occur. If therefore the energy bands below 
the valence bands are far away from the latter as in the case of Si 
(~ 80 eV), then the frequency of the collective motion of the valence 
electrons is that of free electrons (see Eq. 43). The loss value of Si 
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calculated with 4 electrons is 16.6eV which agreeswiththe observed energy 
loss of 16.9 eV and that derived from the optical Ime-! data of 16.4eV. 
It is, however, necessary that only those transitions from valence to 
conduction band have sufficient probability, for whichh a, < h wy. 
From optical measurements it can be deduced that this condition is 
approximately fulfilled, since the detailed structure of the &,, &, curves 


80 
% Si 
60 

R R Rx/0 
40 


0 
0 5 /0 IS ON 2 
AE 


Fig. 39. The spectral dependence of the reflectance R, the real and the imaginary parts of the dielectric 
constant e, and ¢,, and the energy loss function — Im 1/e for Si [35] (sect. 4) 


indicating interband excitations is limited to an energy region smaller 
than ~ 10 eV, the oscillator strengths for transitions from the valence to 
higher bands being nearly exhausted in the region of the plasma frequency. 
An example is shown in Figs. 39, 40 and 42 which is also typical for the 
other semiconductors. This “low energy’’ structure which is well detailed 
in optical measurements, is strongly screened in the electron loss curve, 
since &, is multiplied with (e% + e3)-! thus reducing the details in é. 
However, in thick films — where the phenomena with small cross sections 
(long mean free paths) become more prominent — such details become 
visible as can be seen from Fig. 30, where in Si at ~2.9eV a peak 
corresponding to these interband transitions is observed. 

Beyond this region the e-curves do not show any detailed structure, 
but behave nearly like the e-curve of a Drude-gas, so that a big peak in 
Ime at w, arises. It is connected with a rapid decrease of the optical 
reflectance similar to that observed in Al near the plasma frequency, 
as can be recognised in Fig. 39 (above). This energy region above 10 eV 
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(and below 20 eV) therefore is the region where collective excitations 
dominate. A comparison of the observed loss curve (Fig. 30) with the 
optical one shows that the observed peak (Si 16.9 eV) has a much smaller 
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% GaP 
40 


R 


0 ER 10 /5 20 25eV 
AE 


Fig. 40. The spectral dependence of the reflectance R, the real and the imaginary parts of the dielectric 
constant, e, and &,, and the energy loss function —Im!/e for GaAs [35] (sect. 4) 


energy half width, see Eq. 28 (3,6 eV) than the “optical” peak (~ 7 eV). 
The same is the case in Ge: the observed half width, 26(4 E),/., of the 
16,0 eV loss lies between 3,2 and 3,5eV (mono- and polycrystalline 
material) [4], whereas that of the optical value is ~ 7 eV. This difference 
may possibly be explained by the fact that the electron energy spectrum 
has been measured in very good monocrystalline material, whereas the 
optical measurements have been performed on polished and afterwards 
etched crystal surfaces whose optical properties are perhaps different 
from the bulk material. 

At higher energies i w(> ~ 20eV) d bands come into play in semi- 
conductors as InSb, GaP, GaAs. (In Si d-bands do not exist and in Ge 
the d-bands lie ~ 30 eV below the top of the valence band.) The excita- 
tions of the (filled) d-band electrons into the empty conduction band 
states are therefore responsible for the small maxima at 20—25 eV. 

This view is strongly supported by comparing the structure of GaP 
in this energy region, Fig. 40, with that of Ga (Fig. 41) [4]. Since in the P 
atom d-electrons do not exist, the structure of GaP in this region is 
essentially determined by that of the Ga atom, which shows an onset in 
the energy loss curve at ~ 20 eV with a small maximum at 22-23 eV. 
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The same structure is found in the Ga spectrum, neglecting a small shift 
to lower values. This can further be confirmed by comparing the spectrum 
of GaAs. In the As atom the d-level lies more than 20 eV below the 
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Fig. 41. Energy loss spectrum of crystalline Ga at = 0 (20° C) (foil thickness ~ 2000 A), The peaks at 13,9 


and 27,5 eV are the volume plasma loss and its double, whereas the broad maximum at ~20eV corresponds 
to the excitation of the d-electrons. Probably the 7,2 eV loss represents the surface loss [4] (sect. 4) 
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Fig. 42. The spectral dependence of the reflectance R, the real and imaginary parts of the dielectric constant 
e, and e, and the energy loss function — Im e~? for InSb [35] (sect. 4) 
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Ga d-level, so that also in the GaAs spectrum the peak between 20 and 
25 eV can be ascribed to the Ga d-electrons. 

A similar comparison of In, InAs and InSb leads to the conclusion 
that here the d-electrons of In produce the onset of an excitation at 
~16eV with a low maximum at ~20eV in the energy loss curve. 
Figs. 43 [4] and 42 
[35, 36], representing 
the spectra of In and 
InSb show this similar- 
x 300 ity very clearly. Also in 
the case of In a slight 
shift of the d-excitation 
peak to lower values 
compared with InSb 
may be recognized. 
x3 The sharp volume 

loss of In at 11,5eV has 
also been observed by 
means of its radiation 
[36a], see section 4.4. 
The energy of the radi- 
ating surface mode hw, 
2 AE 4 JON has been measured as 
ot 11,8eV witha half width 
Fig. 43. Energy loss spectrum of crystalline In at 9 = 0; foil thick- 


ness ~ 1300 A. The sharp peaks at 11,5 and 22,8 eV are the volume of about 0,9 eV. This is 
plasma loss and its double. The broad maximum at ~18,6 eV 1 1 

corresponds to the excitation of the d-electrons. Probably the 6,0 eV an agreement with the 
loss represents the surface loss [4] (sect. 4) above mentioned deter- 


mination of the volume 
loss h w, = 11,5 eV and its half width of about 1,1 eV. (The value, 
calculated by Eq. (3) assuming 2 electrons per atom, becomes 12.5 eV). 


The d-band existence 
Table 8. Volume energy losses in semiconductors further has an influence 
(observed and calculated values) on the position of the 


x /0 


Infensity —> 


4 E ops) Im?je hwy 9 hey, plasma frequency by the 

effects discussed in sec- 

Si 16,9 | 16,4 166 | 166 tion 2.121 [Eq. (50)] 

oe u en which displace the plas- 
GaP 16,9 16,6 16,3 

GaAs 14,7 15,5 12,3 ma frequency [35] (see 

InSb 13,0 12,0 12,7 11,5 last column in Table8). 


In principle there is 
agreement, but before discussing discrepancies in detail, more experi- 
mental data are required. 

In addition surface losses are observed in Si and in Ge as discussed in 
section 4.3. 


4.25. Alkali halides [37] 


From measurements of the reflectance R(w) for the substances KCl, 
KBr and KJ the ¢, and e, curves and Ime have been calculated 
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(see Fig. 44). An interpretation as detailed as in the previous cases cannot be 
presented, since the band structure is not so well known. But one can 
say that the situation is analogous to that of the semiconductors: the low 
energy structure in the e-curves corresponds primarily to single electron 
excitation (exciton states), a structure which can still be recognized in 
the Im 1/e plot. One notices that at higher energies the oscillator strengths 
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Fig. 44. Spectral dependence of the real and imaginary parts of the dielectric constant e, and e, and the energy 
loss function — Im e~? for KCl, KBr, and KI [37] (sect. 4) 


for transitions to higher states have small values, and that transitions 
from deeper bands are not important, so that the e plot does not show 
special structure; the increasing ¢, curve, together with the decreas- 
ing &, curve coupled with low e-values leads to a broad maximum in the 
Im1/e curve and thus to a plasma resonance. There are arguments for 
assuming that 8 electrons per molecule contribute to the plasma re- 
sonance w,, so that the calculated values of h w, for the plasma maxima 
become 12,3 and 13,3 eV for KBr and KCl, whereas the observed values 
are, respectively: 13.4 and 13.9 eV. The discrepancies are certainly 
produced by interband transitions, but details are still unknown. 

The loss values for KCl and KBr calculated from optical data (Im 1/e) 
are compared in Table 9 with the values obtained from reflection and 
transmission experiments. Besides the losses 13.9 eV and 13.4 eV, which 


Table 9. Values of energy losses in KCl, KBr and LiF (in eV) 


| 

Im 1/e | 7,9| 9,8 14,4 |17,4|19,7 |21,4 | — | 
KCL AEG | 10,2) 13,8; — | 19,6] — | 23,0 | [89] 

A Fee | 7,9| 9,8| 13,9 | 17,4 | 20,0 | 21,6 | 23,3 [25] 

Im 1/e | 6,7| 7,3| 89|10,3|13,5] — |17,7| — [21,0 
KBr AZ |; — | — | 92 12,5 | — |182| — |22,0| [99] 

A (6,71) {7S SON = 13,415,818,320,0121,51 1257 
LiF AE) | 13,5 | 15,4 | 18,0 | 25,1 [38] 
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are ascribed to volume plasma losses, as just mentioned, there are 
smaller losses which can be regarded as exciton excitations. In Table 10 


ca j 


0 & 0 IS 20 eV 25 


4E 
Fig. 45. Energy loss spectra of KCl] and KBr with 50 keV electrons at scattering angle ® = 0. The dashed lines 


Im (1/e), taking into account the angular and energy distribution of 


: 1 
represent optical measurements of PR 


the primary beam [38] (sect. 4) 


the observed electron losses are compared with the exciton energies 
obtained from optical data [37a]. The agreement is good; the spin-orbit 
splitting of the J-excition in KBr is clearly seen already at room tem- 
perature. 

The comparison of the 1/h?-K? Im1/e plot (taking into account the 
angular and energy distribution of the primary beam) with the experi- 
mental loss curve [25] in Fig. 45 shows excellent agreement, demonstrat- 
ing far better than in the preceding cases the equivalence of longitudinal 
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and transversal dielectric constants, and thus the validity of the random 
phase approximation in this energy range. This agreement exists con- 
cerning both the structure and the absolute values: Using Eq. (58) one 
obtains for the 13,9 eV plasma loss in KCl 


2 1 1 
4E 

(integrated between 11.5 and 16.5 eV). This indicates that other transi- 

tions diminish the probability of exciting the plasma loss. This value of K 

together with Eq. (59) yields a 


mean free path A of this loss. nie if. Eyciton losses BEL and ee 
7000 A, whereas direct measure- (20°C) 


ments of the mean free path by 


the method indicated in section at atl 
4.14 (method b) give A =5-10x AE(el.) 79 

x 10° A [25]. This demonstrates KA AE (opt) 7,7 

the agreement of optical- and KBr JE) | 6,7 7,3 
energy loss curves with respect AE (opt.) 6,6 7,15 


to their absolute values. 

The loss spectra of LiF show the same detailed structure with strong 
peaks, see Table9. The optical Iml/e curve is not yet available, 
but it seems probable that the first sharp maxima are due to single 
electron excitations, whereas the big loss at 25eV corresponds to a 
plasma loss. Its energy, calculated by Eq. (3), becomes 26 eV assuming 
8 electrons/molecule. 

The corresponding mean free path of the 25 eV loss is determined 
as ~ 2000 A by the same procedure applied to the 13,9 eV KCI loss. Its 
dispersion [Eq. (3) and (94)] is less than 1 eV at #~ 10-? [38]. There 
exist losses at smaller values than 13 eV. These are probably due to 
colour centers in the crystal produced by irradiation with electrons. 
For spectra of other alkali halides see [39, 40]. 


4.26. Alkali metals 


Of the great number of substances investigated the alkali metals 
deserve a certain interest since they are generally regarded as the metals 
being very close to the model of a free electron gas. The optical constants 
have been measured in potassium, and a maximum of Im1/e at 3.7 eV 
has been calculated [43]. This is in agreement with the observed loss value 
of 3.7eV, see Table 11. The calculated plasma frequency (Eq. 3) kw,,o= 4.3 
eV exceeds the observed value. Regarding the polarizability of the inner 
electrons 6 e} <0 [Eq. (50)] and assuming & = ,,9 [@ see Eq. (51)] an 
approximate correction of the plasma frequency has been made [44], 
displacing it to lower values, in the case of K to 3.86eV. The remaining 
numerical discrepancy between A E, andf w, arises from the approximative 
character of the correction, the neglect of the difference between Wp, 9 and @ 
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because ofalack ofknowledge.The optical constants ofthe other alkalimet- 
als are not yet extended to theregion ofthe plasma frequencies. Table 11 
compares the volume losses AE,, observed by different authors with 
different methods, with the values calculated by applying Eq. (3) 
(k @p,o) and by regarding the polarizability (% w,). The surface losses are 
found in column (3) (4 Z,). Regarding the plasma effects the interband 
excitations in the alkali metals thus must not be neglected. 


Table 11. Energy losses of the alkali metals 


AE, AE, ho, o ho, 

(eV) (eV) (eV) (eV) 
m TAD 4,20 8,02 7,96 [12b] 
; 8 4,6 [12c] 
5,71 3,85 5,95 5,58 [12b] 
Na 5,87 [12a] 
5,85 3,82 [12d] 
3,72 2,63 4,29 3,86 [12b] 
K | 3,87 [12a] 
4,05 2,75 [12d] 
2,67 [12e] 


4.27. Other substances 


In addition to the solids which have been discussed in the foregoing 
a large number of energy spectra of other substances has been registered. 
In this respect the results of the Australian school (POWELL, Swan, 
Ropins, Best et al.) [41, 42, 39] obtained with slow electrons may be 
mentioned preferentially. They have listed the energy spectra of numer- 
ous elements and compounds which is of great value for the experimenter. 
However, the quantitative interpretation of their results in the manner 
given above is not yet possible, since no optical measurements, especially 
in the far UV are available. 

These authors do not observe the loss spectra of electrons at # = 0 
and in thin films (D <A). They register the electrons scattered by 
~ 90° in the surface of the substance. They observe in the back- 
ground of the “diffraction pattern’, which contains volume losses and 
their multiples, strong surface losses and combinations of both. Thus the 
primary electrons (the elastically deflected electrons) have a large 
angular distribution; the inelastic intensity therefore is integrated over # 
so that Eq. (60) describes the energy loss spectrum. Here the Im1/e 
values are multiplied at every point AE with Ind./dz, which varies 
slowly with A E. However, if one applies a primary beam of small diver- 
gence, the energy spectrum is represented by the differential cross 
section [Eq. (9), (58)] at ®=0; here Im1/e, being multiplied with 972 
or (A E)~*, is reduced at higher JE values, so that both spectra have a 
different aspect. — Using furthermore a large angular distribution of the 
primary beam as in the reflexion experiments the value of the losses 
should be slightly increased on account of the dispersion relation [Eq. 
(94)], whereas the transmission experiment yields the value h wp, . 


Solid State Excitations by Electrons 141 


Investigations on alloys have been made in order to study the 
behaviour of the combination of two metals with two prominent volume 
plasma losses [45, 46], but more quantitative work is required to under- 
stand the results. 


4.3. Surface losses 


4.31. Value of energy losses 


As previous experiments have shown [5], the energy loss spectrum 
of Al contains, besides the 15 eV volume loss, a peak at ~ 7 eV. The same 
is the case in Mg where besides the volume loss of 10.7 eV a loss at »5eV 
has been observed [47]. 

Applying the theoretical concepts of surface oscillations, as explained 
in section 2.2, PowELL and Swan identified [48] these “low lying” 
losses with surface losses by the following 
experiment: Slow electrons (750—2000 eV) 
had been reflected at a thick Al surface 
made by rapid and continuous vaporisation 
(50-100 A in a few seconds) in ordinary 
vacuum (some 10-8 Torr). The measure- 
ments were made during the vaporisation, 
so that the upper layers of the Al surface 
were free from oxide at least for a short time 
of less than one minute. The losses were 
observed in the background of the elas- 
tically scattered electrons deflected by 
~ 90°. The energy spectrum analysed by 
means of a 127° electrostatic energy analyser 
showed, in this case, a loss of 10 eV instead 
of 7 eV in addition to the volume loss of 
15eV. This 10 eV loss fulfills the surface 
frequency condition Eq. (70): hw, = 0.7 x 
x hw, = 10 eV. After stopping the vapor- 
isation the 10 eV loss slowly disappears and 


un 
ev 20 /0 0 


a 7 eV loss increases in intensity (see Fig. 46). 
This was explained by the formation of an 
oxide layer with adielectric constant of e~ 4.7 
at this frequency w, which displaces the 10eV 


m = eV=7eV [see Eq.(69)]. 


loss toha, 


A similar result has been obtained at Mg sur- 
faces: fresh surfaces showed a loss at 7.6eV, 
which is displaced to 5eV by oxidation. 


Electron energy loss 


Fig. 46. Portions of the characteristic 
loss spectrum of Alin progressive stages 
of oxidation. tis the time elapsed after 
evaporation of the Al and ¢, is the time 
in which the measured intensity of the 
plasma loss isdecreased to half its initial 
value. In the latest stage (£ = 5,2¢)) the 
volume loss (15 eV), the surface loss 
(10,5 eV), and the surface loss on the 
oxidisedsurface(6,5eV) have nearly dis- 
appeared and the broad loss at ~ 23 eV 
of aluminumoxide remains [48] (sect. 4) 


The Al losses at 10 eV and 6.5 eV (which is identical with the 7 eV 
loss cited above) are also found in transmission if Al is vaporised on a 
Zapon foil, so that one side of the Al foil is protected by the Zapon foil 


Relative intensity 
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against oxidation and gives the 10 eV loss; the other side of the Al foil, 
however, is covered by an oxide layer and shows the 6.5 eV loss [8]. Both 
losses can be recognized as surface losses because of their dispersion, 
see section 4.34. 

Such “low lying” losses have been found in various materials, but 
there are very few detailed studies of their qualities, so that more ex- 
perimental data would be useful. The interpretation of these low lying 
losses as surface losses has been proved by measuring 


the angular dependence of electrons having produced surface losses; 
the cross section of this process; 
the dispersion of the frequency of the surface oscillations. 


4.32. Angular dependence 


Asymmetry of the intensity of scattered electrons. The intensity of those 
electrons having excited a surface oscillation is not symmetric with 
respect to the incident electron beam, if the angle « between the beam 
direction and the normal of the scattering 
foil is not zero. This is a characteristic 
difference between volumeand surface waves, 
see section 2.22. CREUZBURG [49] has found 
Pl this asymmetry of the loss intensity as a 
iy function af « in experiments with low lying 
| losses of Si and Ge*. Fig. 47 shows this 
asymmetry for the 5 eV loss in Si, whereas 
hi mac st the 17 eV volume loss remains symmetric. 
| Re aes Ree Fig. 48 shows the asymmetric dependence 
ee of the intensity of the low lying loss of Si 
| | | (5 eV) similar in Ge as a function of the 
He ae > scattering angle #; it agrees with the cal- 
FE ar culated curve, which has been obtained by 

aE folding the differential probability Eq. (81) 
Fig. 47. Energy loss spectrum of aSi with the intensity distribution of the elas- 


foil (100 A thick) at a scattering angle 


of1,4-10-*in opposite azimuths y.The tically scattered electrons (angular half 
foil normal makes an angle of 45° with : A . 
the primary.beam, Whereasthe(meak) “Width: 1-10%)The’same observation has 


volume loss (17 eV) has the same inten- 
na RE ihe loon been made on the Al 6.3 eV and Ag 3.6 eV 


surface loss shows an asymmetry,char- [32, 33] loss and on the Mg 5.5 eV loss [8], 
acteristic for a surface plasma oscilla- : 
tion [49] (sect. 4) revealing them as surface losses. The asym- 


metry has its maximum value in the 


x2:10° 


| 
| y=160° 


* These low lying surface losses of Ge and Si in the transmission of thin films 
(~ 10? A) have a value of ~ 5 eV, whereas the low lying surface loss on cleaved 
monocrystal Si faces (111) has a value of 10 eV [50] (see Fig. 51). The value of 
10 eV is in agreement with hw,=ih w,//2 (i w, = 16.9 eV, see Table 1). This 
difference may be due to the different surface structure of the cleaved mono- 
crystalline surface as compared to that of the Si-foil made by vaporization. The 
latter is apparently covered with a layer which has a dielectric constant es 11; 
this value was calculated using the relation ha, =ho, (yı er (see also 
Table 12). The monocrystal surface seems to be nearly free of such a layer. This 
point needs clarification. 
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plane formed by the normal of the foil and the incident electron beam, 
and is zero in a plane perpendicular to it. This is demonstrated by Fig. 49a 
which shows the observed asymmetry of the 5.5 eV loss of a Mg foil of 
several 100 Ä thickness in 
the plane of incidence (solid 
line), its symmetry in the 
plane perpendicular to it 
(dashed line), and the sym- 
metry of the elastic intensity 
(dotted line) (this was meas- 
ured in order to control the 
experimental conditions). 
The agreement of observed 
and calculated distribution 
is good, as demonstrated in 
Fig. 49b. The solid line in BET. 
Fig. 49b represents the cal- ae, 
pulatedecuive gsvhereas sthews ern a ae ae 
dotted line and the points sents the calculated dependence [49] (sect. 4) 

are experimental values, 

obtained by different procedures. The angle belonging to the maximum in 
the asymmetric angular distribution increases with the value of the energy 
loss; for the Ag 3.6 eV loss it is nearly half that of Al 6.3 eV. Inclination of 
the foil to the other side of the primary 
nN beam changes the sign of the asymmetry. 


0 rf 7 
on Y=180° 


=; 0 27. 7 0 
0 [70 ‘rad [70° rad] 
a b 


Fig. 49a and b. Asymmetry of the Mg 5,5 eV surface loss (« = 20°) [8] (sect. 4) 


As has been mentioned in section 2.22, the intensity of the surface 
loss should disappear at # = 0 if the primary electron beam penetrates 
the surface normally to it. It has not yet been possible to observe this 
intensity minimum at #= 0, since due to the finite aperture of the 
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primary beam this minimum is filled up with intensity (Fig. 50; the small 
minimum of the loss intensity at # = 0 cannot be observed with good 


Fig. 50. Calculated angular intensity distribution of a 5 eV surface loss (dashed line) (E, = 15 keV). Consider- 
ing the aperture of the primary beam (dotted line) one obtains the fullline for the loss intensity. The minimum 
at 9% = 0 is beyond the limit of observation [49] (sect. 4) 


precision). By inclining the foil normal towards the beam this minimum 
is displaced to 9% = &, tga [see Eq. (83)]; there is a weak indication of 
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Fig. 51. Energy spectrum of the Bragg maxima 
of a cleaved (111) Sisurface. The intensity of 
the surface loss is angular dependent [50] 
(sect. 4) 


this in Fig. 49. With the displacement 
of the minimum the two maxima at 
right and at left of #@=0 obtain 
different heights and thus produce the 
asymmetry of the loss intensity. 
Intensity of the surface losses in re- 
flexion. If one analyses the energy of 
electrons (~50 kV) which have been 
reflected at crystal surfaces, e.g. at a 
cleavage face (111) of Si, in the Bragg 
reflections, one observes the well known 
Si spectrum with the 16.9eV volume 
loss [50]. This reflection spectrum shows 
an intensity of the surface loss (10 eV) 
which is stronger than in a spectrum 
obtained {in transmission and which 
increases with decreasing angle of in- 
cidence. Fig. 51 demonstrates this in 
the different orders of the (111) spot of 
Si [50]. The same has been found on 
an electrolytically polished Al (111) sur- 
face [51]. This can be qualitatively ex- 
plained by the effect of the factor f in 
Eq. (86). The diffracted beam leaves the 
surface at different angles, depending on 
the order of the reflection; the smaller 


the order, the greater the angle «. Now the surface loss intensity depends 
on the angle « as 1/cos«, Eq. (87), it therefore increases with increasing 
a, as compared to the no loss intensity. 
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Normal incidence. It is characteristic for the low lying losses recognized 
as surface losses that their intensity decreases with ? more rapidly than that 
of the volume losses. Exact measurements of the angular distribution 


70" Bid? ee 2 u 6 700° 
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a 


Fig. 52a and b. Angular dependence of the intensity of the Al 6,3 eV (a) and the Mg 5,5 eV loss (b). In (b) 
the circles represent the angular distribution of the elastic intensity. In both cases the 9? dependence is found 
[16], [8] (sect. 4) 


require the knowledge of the elastic distribution of the electrons, which 
after being folded with Eq. (81) can be compared with the observed 
dependence. In order to control Eq. (81) it is desirable that the elastic 
intensity decreases more rapidly with the angle than #-%. The angular 
dependence of the low lying losses of different materials has been measur- 
ed as e. g. in Si, Ge [49], Al [16, 33], Mg [8]. Fig. 52 shows the agreement 
of the angular dependences of the Al 6.3 eV and Mg 5.5 eV with a 93 
dependence. (At angles of 6—8-10-* a steeper decrease than 0° is 
indicated; however, the limits of error rapidly increase since the peak 
intensity becomes very small with greater angles.) This result again 
demonstrates the character of these losses as surface losses. 


4.33. Excitation probability of surface losses 


A characteristic feature of the surface loss is the independence of 
its excitation probability on the film thickness, indicated by relation (81). 
This behaviour is in contrast to the volume loss [see Eq. (17)]. Fig. 53 
demonstrates this different dependence for the low lying Al loss and the 
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Al volume loss [16, 31]. Here the loss intensities are compared with the 
no loss intensities after having traversed the film. This quotient is 
nearly independent on thickness for the low lying (surface) loss in contrast 
to the volume loss. 

An interesting point is the determination of the absolute value 
of the excitation probability of surface losses. This is achieved by the 
same procedure as in the case of 
volume waves, by observing with 
a primary electron beam of small 
aperture. Therefore, the angular 
dependence [Eq. (81)] has to be 
folded with the experimental 
angular distribution of the no loss 
beam. This distribution taken at 
@=0 and divided by the no 
loss intensity at = 0 is com- 
pared with the experimental 
probability given by the quo- 
tient of the loss peak area to the 
no loss peak area. Here the un- 
certainty of the separation of 
Fig. 53. The quotient: loss intensity to no loss intensity the loss peak intensity from the 
(behind the foil) for the low lying (surface) excitation background introduces a rela- 


(circles) and the volume excitation (triangles) of Al. The 


independence of the intensity of the low lying loss on tively great error. The dielectric 
thickness is characteristic for its nature as surface loss 


[16] (sect. 4) constant in Eq. (81) has been 
taken from the equation: e& 


wo 
= — — 1. Table 12 shows the comparison of some measurements on 


thin’ oil of Si, Ge, Al, Mg, and Ag, and demonstrates the agreement 
of both values. 


Table 12 
dP(0) [dP,(0) 
re dQ | dQ u 2 
(eV) exp calc 
Mg [8] 5,6 (1,2+0,6) - 10-3 1,43 - 10-8 2,5 0° 
Si, Ge [49] 5 =o LORS 3,5 - 10-3 11 0° 
Al [16] 6,3 (7 + 3) - 10-3 8- 10-3 4,7, 45° 
Ag [16] 3,6 (6,6 + 2) : 10-3 2,7- 10-2 1* 0° 
(8 + 2) - 10-3 3331072 1* 255 


* In the case of Ag the calculated value based on the model of a free electron 
gas is doubtful since the interband transition at 3.9 eV interferes. & is assumed = 1. 


4.34. Dispersion of surface losses 


The value of a volume loss is dependent on the scattering angle # 
on account of the dispersion relation Eq. (94); the dispersion of the 
volume loss is independent on the foil thickness. The surface loss, 
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however, should show a dispersion according to what has been explained 
in section 2.21, which is quite different from the dispersion of the volume 
loss; it becomes important for KD< 1 or DS 10% for E, ~ 40 kV. 
SCHMÜSER [8, 52] succeeded in observing this 
dispersion on thin Al foils (without support) in 
experiments with 40 keV electrons. 


Fig. 54 shows the dependence of the low lying 
Al loss on the scattering angle #. The loss value 
of 6.3 eV, measured in thick foils, decreases 
down to ~ 2eV. For thicker foils the decrease of 
the value % w, begins at smaller angles (see Fig. 
55). The error in the determination of the angle 
® is less than +2- 10-5 rad and that of the 
loss energy + 0.2eV, at very small angles how- 
ever ~ +0.5 eV, since here the peak is located 
on a strongly inclined background. A plot of 
hw, versus ÜD or KD gives a common curve 
AE=hw,(KD), see Fig. 56, which is in good 
agreement with the dependence (1 — e=#P)1/2 
[see Eq. (72)]. 

The observed loss therefore corresponds to 
the w--oscillation, which is the symmetric oscil- 
lation. A further loss at higher energy (~ 9.5 
eV, Fig. 57), is ascribed to the w*-oscillation; 
its intensity is not sufficient for measurements 
of dispersion. The small intensity of the w* oscil- 
lation as compared to the w--oscillation is in 
rough agreement with theoretical considera- 5 3 % 
tions, since the quotient of the excitation prob- AE 
abilities for the w* and w- oscillation [see Eq. Fig. 54: Value of the surface loss 


A 5 R (6,3 eV Al) as function of the 

(88)], decreases with smaller foil thicknesses scattering angle # (D = 50 A). 

: . : (Dispersion of the surface oscil- 

(see Fig. 14). Thus it was not possible to  fation.) The figures mean the 

: a sensitivity of the recorder, which 

follow the behaviour of kaw" to small KD Tasbeen increased with decreas. 
values, in order to observe the retardation effect ing angle [8] (sect. 4) 

on w* (see Fig. 10). 
A further confirmation of the dispersion relation is the dependence 


of Aw, on the energy E, of the primary electrons. The value of kw, 
at a given D is dependent on K = K,,- #= const - OVE, . The same 
value of AE,=h w, should therefore be obtained if the loss values are 
compared at those scattering angles and energies for which OVE, is the 
same. This has been demonstrated [8]. 

These observations show that the dispersion of the surface loss 
becomes important if KD< 1 or #:D< 10% at Ey ~ 40 keV, i.e. at 
D ~ 100 A and # < 10-4, a condition which affords good angular resolu- 
tion. If the foils are thicker than 100 A, then the influence of the disper- 
sion practically disappears since smaller angles than 0.5- 10% are 
difficult to achieve. The value of kw, for D=oo is thus measured 
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already at # > 10-*. The fluctuations of the low lying losses given in the 
literature are probably based on this dispersion effect, which has not 
been recognized previously. 
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Fig. 55. Value of the Al 6,3 eV surface loss as function of the film thickness D at two different scattering 
angles [8] (sect. 4) 


Thin film with different boundaries. The experiments described above 
were made with unsupported Al foils; investigations of Al films vaporized 
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Fig. 56. Dispersion of the Al 6,3 eV surface loss as function of K D. (+) corresponds to a foil thickness D of 
~30A, © to D ~ 120A. The figures mean the relative thicknesses. The full line represents the theoretical 
curve [8] [sect. 4) 

on Zapon foils yield results [8] which can be explained by the considera- 
tions given in section 2.21. The loss spectrum Fig. 58 contains in addition 
to the volume loss of Al (15 eV) two sharp peaks at 10 eV and ~ 7 eV 
which are attributed to the surface oscillation on the boundary Al/Zapon 
foil (10 eV) and on the boundary Al/Al-oxide (~ 7 eV). The dielectric 
constant ¢ of the Zapon foil at these frequencies is assumed to be ~ 1. 
This explanation is supported by the observation that the 10 eV loss due 
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to the surface oscillation on the boundary Al/Zapon foil changes slowly 
with time, if oxygen (air) is admitted. Apparently the Zapon foil protects 
the Al surface against oxidation. 
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Fig. 57. Loss spectrum of a 90 A Al foil at 9 = 1 - 10-*. The volume loss is weak on account of the thin film. 
The small peak at ~9,5 eV is the ii w+, whereas the high peak at ~5 eV represents the 3 w~ excitation 
[8] (sect. 4) 


Fig. 58. Loss spectrum of an Al foil vaporized on a Zapon foil, at 9 = 1+ 10-*. Besides the 15 eV volume loss 


there is to be seen the surface excitation at 10eV at the boundary Al/Zapon foil and that of ~7eV at the 
boundary Al/Al-oxide [8] (sect. 4) 


This explanation is supported by the different angle and thickness 
dependence of the two considered losses, as demonstrated in Fig. 59: 


the higher loss maintains nearly the | 
same value as the angle # and the 
thickness D is changed, thus be- 
having like the w* oscillation. This 
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Fig. 59a and b. Angular (a) and thickness dependence (b) of the energy of the surface oscillations in Al foils, 
supported by a Zapon film. The different behaviour of the two excitations as function of # and D is to be seen. 
In (b) the smallest thickness amounts to ~ 100 A; 9 = 1 104 [8] (sect. 4) 


agrees well with the dispersion curve, including retardation, see Fig. 10. 
The value of the lower loss, however, decreases with smaller angles 
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and thinner film thickness D, as expected of a w~ oscillation (compare 
Fig. 12). The change of the intensities of the two peaks as a function 
of KD is qualitatively in agreement with Fig. 14. It shows that the loss 
with the higher energy shall increase in intensity with growing film 
thickness D, as compared to the intensity of the lower loss. The same 
behaviour can be derived for the excitation probabilities as a function 
of the scattering angle #. 


4.4. Radiative surface excitations 


Theoretical remarks. FERRELL [53] has predicted that electrons 
passing through a thin film can excite plasma oscillations which in turn 
emit a peak of electromagnetic radiation around the (volume) plasma 
frequency (w,). The oscillation is of the type w* and involves electron 
motion primarily normal to the foil. The calculations for normal incidence 
of the electrons yield the following results: 


The spectral distribution of this radiation has a maximum at w = @,; 


its intensity depends on the foil thickness D as 
sin? 2/2 
1/2 (100) 


with t= w, D/v (v electron velocity). It is an oscillating function of the quan- 
tity ¢. It has its first maximum at D,,ax = 0.37 u/c: A,. Applying 60 keV 
electrons (v/c = 0.45) in silver (A, = 3300 A), one obtains Dax & 550 A. 
In this maximum the photon yield per incident electron is given by 

2 e v 

ace, yaad (101) 
One estimates a value in the order of 10-* photons per incident electron for 
an electron energy of some 10 keV. 

Relation (100) immediately shows the cooperation of two surfaces: 
if an electron of velocity v approaches the upper surface it excites 
the oscillations in such a way that a positive charge is accumulated in 
this surface, and a negative one in the lower surface. If the electron 
traversing the film in a time D/v leaves the other side at just the moment 
when the surface charges have changed their signs or D/v ~ T,/2 with 
T, = 2n/o,, the emitted radiation should have a maximum. This 
condition is identical with D ~ 1/2-v/c- A,, which results from (Eq. 100). 
If Div» T, or D ~ v/c- A, the intensity becomes zero. 

The intensity depends on the angle ©, the angle between electron 
beam and direction of photon emission, Fig. 60, as follows 


cos@ 
J (9) >= cosQ * (102) 
1 + const an 
The value of the constant is generally <1, so that the intensity decreases 
as sin?@ for O +0, passes a maximum at ~ 30° and decreases with 
cos@ for 9 > 30°. 
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The spectral half width of the radiation is given by 


Ak 
(ie ane 6 


Aw approaches zero with decreasing angle © which is identical with 
saying: the plasmons need a long time to decay into photons for 9 = 0. 
In this time other processes as e. g. electronic collision processes destroy 
the plasmons, so that no electromagnetic radiation is emitted into 
© = 0° [see also Eq. (102)]. With increasing observation angle the spectral 
width increases, see Fig. 61. 


sin@ tg@. (103) 


Fig. 60 Fig. 61 


Fig. 60. If an electron (e) hits the surface of a thin foil a surface plasma wave with momentum A K is excited 
(the electron is scattered into an angle 9 > 0 after having left the foil). This plasma wave decays into a 
photon with momentum fi w/c [53] (sect. 4) 


Fig. 61. The radiative plasma oscillation of a thin foil and its energy width as function of the wave vector 
(see Eq. 105) 


The polarization of this radiation is like that of a dipole oscillating 
perpendicular to the foil. The electric field oscillates in a plane formed 
by the electron beam and the direction of observation. 

It may be added that these radiative plasma excitations have to fulfill 
the following condition: If the electrons hit the surface and are deflected 
by a very small angle # after having passed the foil, they transfer a 
momentum to the foil and create a surface wave with a momentum AK. 


This plasma wave decays into a photon with momentum holc (see Fig. 60). 
It follows 
hK ="" sinO 
or 
k/K, S @/w, (104) 
or 
OK 2 ¢. 


These radiative surface excitations have a phase velocity w/K > c and 
are thus separated by the light line w/K = c from the non-radiative 
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surface excitations, which obey the dispersion relation Eq. (73), see Fig. 10 
and for which w/K <c. If one writes Eq. (103) using Eq. (104) (X, sin® 
= K, since w = w,) one obtains: 


Aw tv (K/K,)? 
@ 2 ¢ V1 (KR): 


~ (K/K,)2. (105) 


t/2- vc is in the order of 1, if D ~ 500 A and v/c = 0.2; K is in general small 
against X,. This relation is represented by Fig. 61 (compare with Fig. 10). 
The existence of these two kinds 


ele of surface excitations can be de- 
Te duced from a relativistic treat- 
£ ment of the problem [54]. 
ne The plasma radiation ofa thin 
oa film is intimately connected with 
= 5 the transition radiation which is 
es 4 emitted if an electron of constant 
gb velocity passes through the bound- 
ce ary of two media of different dielec- 
Du 2 


$500 300 70 9900 3700 tricconstants [55]. It can beshown 
Wavelength (A) [56 ]that the transition radiation of 

Fig. 62. Spectral distribution of surface radiation from a thin film filled with a free elec- 
gn slectroy bombarded sve: foil (thickness SA tron-like plasma consists of a spec- 
corresponds to Ferrell’s prediction [59] (sect. 4) trum which has an intensity maxi- 
mum at the plasma frequency ,. 

Experiments. The experimental verification of these predictions of 
FERRELL have been found by STEINMANN [57] as well as by Brown, 
WESSEL and Trounson [58] using a thin silver film. They observed that 
the radiation intensity has a peak at 3300 +100 A in good agreement 
with h w, = 3.75 eV (=3290 A). Fig. 62 shows a recent measurement of 
the spectral distribution of the silver radiation which is in good agreement 
with the calculated value [59]. Furthermore, the oscillatory character 
of the thickness dependence has been verified. Fig. 63, which has been 
taken from a recent publication [59] clearly demonstrates this for 
different electron energies. The observed angular dependence of the 
radiation is in general agreement with Eq. (102). The observation of 
radiation in Al and Mg films has been communicated [60], there is, 
however, no detailed data as in the case of silver. This would be desirable 
since in Al and Mg the w, oscillation is well separated from the w, 
excitation, in contrast to silver. 

After what has just been explained, it is plausible that the inverse 
process exists: If photons with an energy h w,, polarized in the plane 
of incidence, pass a thin foil at a large angle of incidence, they excite 
plasma oscillations; the component of the electric field normal to the 
surface is responsible for exciting this mode. The observations in Ag 
films show a dip in the transmission (or a peak in the reflection) in the 
region of the plasma frequency (w,) which is the more prominent, the 
greater the angle between the incident photon beam and the foil normal. 
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Using an electromagnetic radiation which is polarized perpendicular to 
the plane of incidence, one does not observe this effect [61]. 
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Fig. 63. Surface radiation intensity of the peak wavelength (3300 A, silver) as a function of foil thickness D 
(© = 30°) at different electron energies. Full line: theoretical curve. The photon intensity is measured in 
electron volts per steradian - cm - electron [59] (sect. 4) 


The electromagnetic radiation is absorbed by exciting the surface 
mode with frequency w,. Since this mode emits light as just explained it 
should be possible to detect this surface mode excited by irradiation 
with light of the frequency w, by means of its radiation with its charac- 
teristic intensity maximum at © ~ 30° and its polarization, thus demon- 
strating that the incoming light is really absorbed by exciting the surface 
mode. 


4.5. Electron diffraction and inelastic scattering 


The electron diffraction pattern is determined by the interference 
of the elastically scattered electrons due to the periodic arrangement 
of the atoms*. Now the elastic mean free path is in general not very 
different from the inelastic free path as Fig. 29 demonstrates for Ge. 
The inelastic intensity therefore has to be considered. Concerning the 
angular distribution of the inelastic intensity in the diffraction pattern, 
it first of all is determined by that of the eleastically scattered electrons. 
This is due to the fact that the deflection of the electrons in the inelastic 
collision process is very small. Each diffraction beam therefore contains 


* The inelastically scattered electrons also interfere with each other and 
produce a diffraction pattern; the diffraction patterns of the different energy losses 
superpose and cannot be easily separated, since the energy difference is too small. 
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electrons with energy losses, its percentage depending on the thickness 
of the traversed film [62]*. Energy filtering of the diffracted beam allows 
to recognize its small angular enlargement by the inelastic part [63]. In 
thicker films or in beams reflected at crystal surfaces multiple inelastic 
collisions become important, which predominate in Kikuchi lines [64]. 


Thicker films are often used in electron microscopy. Inelastically 
scattered electrons therefore reduce the contrast of the images, so that 
electron microscopists are interested in cutting off the inelastic part by 
special systems (see e. g. [65]). 


5. Conclusion 


The concept of Boum and Pines that the characteristic energy losses 
of electrons having transmitted a solid are due to the excitation of 
oscillations of the electron plasma, has found an excellent confirmation 
as demonstrated by the foregoing review of experiments. 


Attempts had been made to explain the energy losses exclusively as 
single electron transitions, the angular dependence of the differential 
cross section with #-* and the dispersion relation (4 E = AE, + 4%) 
having qualitatively the same form both in the case of plasma losses 
and interband losses [1]. Therefore the proof of the existence of surface 
losses was very important. Of special interest was the result that these 
losses show the characteristic features inherent in surface excitations 
and different from those of volume losses. By this way the interpretation 
of many energy losses as being caused by volume plasma excitation is 
strongly supported. 


The close connection between energy losses and the optical constants 
of the solid opens up new possibilities of better understanding of the 
energy loss spectrum and by this way of the excitation possibilities of a 
solid. We are just at the beginning of the investigations. The experimental 
technique of studying plasma oscillations by means of electron energy 
losses seems to be as yet more powerful than its investigation by means 
of its electromagnetic radiation, since the experimental difficulties 
are greater in the latter case and the information deduced from 
plasma radiation is restricted to the surface radiative excitation. Cer- 
tainiy the near future will bring further progress by studying the 
energy losses by means of slow electrons, which will yield interesting 
results and help enlarge our knowledge of this attractive part of solid 
state physics. 


* Intensity measurements for crystal structure determinations by electron 
diffraction are made with the photographic plate without separating the 
elastic and inelastic intensity. Since the inelastically scattered electrons remain 
approximately in the diffracted beam, this procedure is allowed in a first 
approximation. 
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I. Introduction 


Conduction or valence electrons interact with each other and with 
the lattice ions via Coulomb forces. Thus it has been a puzzle for many 
years why many properties of a system of valence electrons could be 
explained satisfactorily by treating these electrons as a gas of non- 
interacting Fermions. Then recently a great deal of progress has been 
made in understanding the effective interactions among the electrons 
themselves and the ions. Due to Landau’s theory of a Fermi liquid with 
the famous concept of quasi-particles the electron-electron interactions 
got fairly well understood. A systematic understanding of the electron- 
ion interaction resulted from the pseudo crystal potential theory as 
developed by KLEINMAN, PHILLIPS [1] and CoHEN, HEINE, et al. [2]. 
In this theory the original strong Coulomb potential of the ions is replaced 
by an effective potential which is much weaker. 

Using the pseudo potential theory a great deal of progress has been 
made in the study of self-consistent valence or conduction electron 


* Present address: Cavendish Laboratory, Cambridge, England. 


A New Self-Consistent Treatment of Electrons in Crystals 159 


distribution in metals and semiconductors [3]. CoHEN and PHILLIPS 
presented a simple method for determining in a self-consistent manner 
the screening of an effective crystal potential due to valence or conduction 
electrons [4]. By using first-order perturbation theory these authors 
derived a simple expression for the self-consistent crystal potential. 
However, due to the linearization of the valence electron response to 
the effective crystal potential the perturbation treatment of dielectric 
screening failed to describe covalent bonding in valence crystals. 

KLEINMAN and PHILLIps determined for diamond a valence electron 
density in good agreement with experiments by using valence electron 
wave functions in the form of symmetrized combinations of plane 
waves orthogonalized to closhed-shell core electron eigenfunctions [5]. 
However this approach to the valence electron density is limited to 
symmetry points in reciprocal lattice space and, therefore, not very 
useful in determining self-consistently electronic structures in crystals 
and particularly, in determining the electron redistribution due to crystal 
imperfections. 

These remarks upon previous work show that it is desirable to 
develop a simple and analytical method for a systematic determination 
of electronic structures in crystals applicable to metals and covalent 
crystals. Therefore, the pseudo potential theory has been extended by 
treating the scattering of the valence electrons by the ensemble of 
lattice ions using scattering matrices, e. g., f-matrices [6]. The multiple 
scattering of the valence electrons by the lattice ions is carefully taken 
into account. It will be shown that covalent bonding results from 
multiple scattering of the valence electrons in the case of diamond. 
Since the Z-matrix approach is even applicable in the case of strong 
electron-ion interactions, it overcomes many limitations of the pseudo 
crystal potential theory. The ¢-matrix approach is used to show explicitly 
the dependence of the valence electron ground state energy on the 
configuration of the system of ions which is needed for many problems, 
for example, for studying various crystal structures, determining lattice 
constants, elastic constants, and for a self-consistent determination of 
ionic displacements around lattice imperfactions, etc. 

In Section II the pseudo crystal potential theory is briefly reviewed 
and the ¢-matrix approach is described. In Section III the ¢-matrix 
approach is used to determine the valence electron density in diamond. 
In Section IV the cohesive energy of diamond is determined. In Section V 
the t-matrix approach is used to calculate the energy of formation and 
migration of vacancies and interstitials in diamond, silicon and ger- 
manium. In Section VI the determination of lattice force constants 
fundamental in lattice dynamics is discussed. 


II. Pseudo potential theory and extension using t-matrices 


In the following treatment of conduction or valence electrons the 
crystal is represented by a system of ions, e.g., atomic nuclei plus 
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tightly bound core electrons, arranged in a static lattice, and the system 
of valence electrons. The ions interact via a Coulomb potential. Over- 
lapping of tightly bound core electrons usually described by a Born- 
Mayer potential and van der Waals interactions among the ions are 
assumed to be negligible. The tightly bound core electrons are treated 
as dynamically independent of the valence electrons. The neglect of 
correlation between core and valence electrons is valid if electron transi- 
tions between tightly bound core electron states and valence electron 
states are negligible and if the excitation energies of tightly bound 
core electrons are large compared to excitation energies of the valence 
electrons, for example, the plasma energy. Under these two conditions 
the core-valence electron interactions are essentially unscreened and 
thus can be treated within the Hartree-Fock approximation. This is the 
case, for example, for small ion cores. Note, for example, that for transi- 
tion metals and noble metals the core electrons (as d-electrons) and 
valence electrons are not dynamically independent from each other. 
The crystal potential is strong only within the core region of each 
ion. The effects of the strong, short range core parts of the crystal 
potential are removed by the pseudo potential theory as follows. The 
Schrödinger wave equation for the valence electron wave functions wp, 
is given by 
Hy, = Ey, . (2.1) 


The Hamiltonian 4H is given by 
h? 


V, denotes the ionic potential including the interaction between the 
core electrons and the conduction or valence electrons, C gives the 
Coulomb potential, and A represents the exchange and correlation 
interactions of the valence electrons. An expansion of y, in terms of 
plane waves converges slowly and, furthermore, might yield energies 
appropriate to the tightly bound core electrons. The core electrons are 
namely also described by the Hamiltonian H. Using, however, the ansatz 


Yr =D, — 2 9: | Dr) 9; (2.3) 


as originally proposed by HERRING [7] and as suggested by the Pauli 
principle requiring that y, ought to be orthogonal to the closed shell 
crystal core electron wave functions @,, and substituting for the auxiliary 
wave function ®, a plane wave or a combination of symmetrized plane 
waves one gets a more rapid convergent solution of Eq. (2.1). Then 
recently the power of the transformation (2.3) was fully recognized by 
deriving the wave equation for ®, with eigenvalues E, as done 
by KLEINMAN, PHILLIPs, et al. [1]. The motivation for going over 
from the y, to the ®, representation was given by considering that the 
Pauli principle requires a rapid oscillation of w, in the core region of the 
ions implying an increase in positive kinetic energy which represented 
as a repulsive potential cancels most of the strong core part of the ionic 
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potential. This is mathematically described in the following way. Using 
Eqs. (2.1) and (2.3) and the Schrödinger wave equation for the core 
electrons 


Ho,=E;PY: (2.4) 
one derives for ®, the wave equation 
(H + Vr) ®, — E,®, N} (2.5) 
with 
VrP, = 2 (Er — Ex) (9: | Dr) Ge - (2.6) 
Vp is the repulsive potential mentioned above. 
V,=V;+Vpe (2.7) 


is called the pseudo potential. One notices that good cancellation results 
if the core levels E, are quite deep, e. g., |E,| > |E,|. The matrix element 
<y;| ®,) implies that states with a different symmetry than any of the 
states @, feel no repulsive potential. For example, Vp for valence elec- 
trons in p-states in diamond is zero. Furthermore, the cancellation of V; 
and Vp is less complete 
for states with higher 
angular momentum J. 
The reason for this be- 
comes obvious [8] from 
the effective potential 
WEEN) 


v2 


Vere (2.8) 


appearing in the wave 
equation for the radial 
part ofp,,which excludes 
g,{rom thestrongest core 
part of V,. However, 
this effective potential 
excludes also the con- 
duction electrons them- 
selves from the strongest 
core part of V,. Vp is in 
general a non-local po- 


: 0 / 2 3 
tential. However, if ®, r 


‘ 1 Fig. 1. Cancellation of V; and Vg in Si after CoHen and HEINE [2]. 
varies slowly in the core Zr(r)=1VR (r), Z (7) ms rV4(r) and Z,=2Z;+2ZR. Vp is approxi- 


regions and if E, _ mated by a local potential 
— E,>0, then Vp can be 
approximated by a local potential. The cancellation of V; and Vp as 
occuring for example for Si is demonstrated in Fig. 1. 

It follows from Eq. (2.3) that the effective wave function ®, is not 
uniquely defined. y, is invariant against the transformation 


@, > D, = Det 2 um: (2.9) 
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It follows that Vp changes by such a transformation. Thus by imposing 
an additional constraint on ®,, for example, in the form of a variational 
principle, various expressions are obtained for Vp. This can be used to 
study in more detail the potential Vz, and its cancellation of V,, and its 
variation with the various elements in the periodic table. By varying 
the quantity 
(D,|Vi + Val Br) 
(Pz | Px) ; 


so that V, gets minimal, CoHEN and HEINE [2] derived approximately 
for the repulsive potential Vp the expression 


VEO, = 2 (PlV;l Br) 9- (2.10) 
One gets then 
V(r) ©, (r) = [ar V,(r,r)d,(r), (2:11) 
with 
V(r, 1") = Vi lr") i r—1r)— Zap rh, (2.12) 


where for simplicity it has been assumed that V, itself is a local potential. 
It follows therefore that the cancellation of V; and Vz is perfect if the 
closed-shell core electrons wave functions 9, form a complete, infinite set 
of functions. 

The previous derivations of Vp can be generalized as shown by 
AusTIN, HEINE, and SHAM [9]. One gets that the eigenvalues of 


gee say ae (2.13) 


Vp®, = 2 (Fi, | Ged 9, (2.14) 


with 


and where the F, are completely arbitrary functions, are the same as 
of H. Hence Eq. (2.14) defines a whole class of pseudo potentials. Putting 
F,= (E,— E,) p, yields for Vp the form derived by KLEINMAN and 
PuHILuips. Putting F,= — V,o, one gets for Vz the approximate expres- 
sion deribed by COHEN and HEINE as an exact result. It follows further- 
more that this latter expression for Vp yields the weakest possible 
pseudo potential. 

It becomes obvious from the various forms for Vp that the cancel- 
lation of V; and Vp increases with the number of closed-shell core 
states. This explains that zone boundaries, band gaps, and thus the 
tendency to form an open valence crystal structure decreases from 
C-Si-Ge-Sn to Pb, for example. A free electron like Fermi surface is 
expected if the pseudo potential is weak for valence electrons at the top 
of the Fermi sea. The requirement that V, is weak for electrons at the 
top of the Fermi sea implies a condition on the range of q, or the size 
of the ionic potential. A typical form for the Fourier transform of the 
pseudo potential is given in Fig. 2. 


A New Self-Consistent Treatment of Electrons in Crystals 163 


Assuming that V, is a weak and local potential CoHEN and PHILLIPS 
[4] derived the following simple expression for the self-consistent crystal 
potential V: 


V(r) = DV qe, (2.15) 
q 
with ; 
14 V 
Via. (2.16) 


e(g, 0) denotes the static dielectric function of a uniform electron gas 
which may include exchange and correlation of the valence electrons. 
This remarkable simple ex- 
pression for the self-consist- 
ent crystal potential given 
by Eqs. (2.15) and (2.16) is 
essentially limited to weak / 
local potentials and linear 
screening. Clearly such a 
linearization of the valence x) 
electron response to the 
pseudo potential cannot be 
expected to describe co- 
valent bonding. Indeed, as 
shown by COHEN and PHIL- 
Lips [4] a determination of 
the valence electron den- 
sity in diamond fails to give 
covalent bonding. In gen- 
eral, one might expect that 
the fine structure of the va- 
lence electron distribution, 
revealing strongly crystal 0 
structure, size effects of the “OF 


ions, hyperfine interactions, Fig. 2. Illustration of the form of the Fourier transform V,(g) 


etc is lost by the linear- of the pseudo potential. The different curves resulting from 
a various orientations of g would be the same if V is a local po- 


ization of the valence elec- tential. The rapid decrease in V, for g— gr, the Fermi wave 
: f the i : vector, indicates the cancellation of V; by Vz and the dielectric 
tron screening (0) t e 10n1C screening of the ionic potential by the valence electrons. The 


1 1 region where V,(g) is small represents the core region of V g(r). 
potentials. The nonlinear, Thus requiring V,(qR) » 0 implies some matching condition on 
e. g., local field corrections _thesize of the ionic core 
to the linear screening result 
from multiple scattering of the valence electrons by the whole ensemble 


of lattice ions. 


=i 


To describe nonlinear screening effects the pseudo potential theory 
is extended by treating multiple scattering of the valence electrons 
using ¢matrices [6]. The one electron Green’s function G(r, r’; ko) 
defined by 

(H — ky) G(r, r’; ko) = O(r—1’), (2.17) 
tis 
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can be split in accordance to the procedure with respect to y, in the 
O. P. W. method as 


G(r? Ro) = G (9, Tuk) G, AF, ha Ro) = (2.18) 
G'(r, r’; k,) is given by 
(1 + Vp— kp) G'(r, 2"; Ro) = O(r— 7"), 2219) 


and G’(r, r’; ky) is given by 
ur ’ 1 (4 ’ 
G(r ashe) = ay, SIE pel) ale‘) butp) BED) - 
tp, p’ \t 
= g(r") "OF (') — u(r) Er" bla) x 
x G'(p, p's ko) , 
b:(p) = (% | P)- (2.20) 

G'(p, p’; ky) is the Fourier transform of G’(r,r’; ky). G’’ is in general 
much smaller than G’. Furthermore, it becomes obvious that G’” is not 


much affected by multiple electron scattering. To convert Eq. (2.19) 
into an integral equation one writes 


H+V;aR=H,+4H, (2.21) 
with 
h? oca 
Ho, uk: mo (2.22) 


(VE@N is the space average of the local part of the pseudo potential. 
C, and A, result from C and A, respectively, for AV,=V, — (VE@ly 
= 0. Eq. (2.19) can now be rewritten as follows. Introducing the ¢-matrix 
operator 

P=—An (= GAH) (2.23) 
one obtains: 


G'(P, 4; Po) = Go(P, Po) On.at f 


x Go(Q, Po — 90) - 
The free particle Green’s function G, is obtained from Eq. (2.17) re- 
placing H by Hy. The scattering matrix T (p, q; Go) contains all informa- 
tion about the scattering of the valence electrons by the lattice ions and 
reflects the lattice configuration. To make the dependence of T on the 
lattice configuration more explicit AH is split into 


AH = SAH.. (2.25) 
l 


SR Go(p, Po) T(P, 4: Po) x 


(2.24) 


The perturbing Hamiltonian AH, is the contribution to AH due to the 
ion J. Eq. (2.25) implies that the scattering matrix T can be written as 


fe OT (2.26) 
1 
T, is the ¢matrix describing the scattering of the valence electrons 


by AH, including multiple scattering due to the surrounding lattice ions 
of the ion /. This is made more clear by introducing the ¢-matrix operator 


A New Self-Consistent Treatment of Electrons in Crystals 165 


#,, in operator form given by 
h=AH,1-=-GAH)*, (2.27 


describing the scattering of the valence electrons by AH, for AH, = 
= 0,/’ + 1. One obtains then for T,(p, q; 9.) the expansion 


Ty (P, 15%) = F-Pt, (P, |3 Jo) + 


day 
x i - ef (AP) + (AA) WY) yg 
i, (Am) 


(4, Yo) tr (A, 9; Yo) + 


=F ares er = OO ei ((A—p) nr + (@—A) Tr + (a0) Tr) x 

Cl +1 Y EY » 
xh (p, 4; Jo) Go(A, %) tr (A, 0; Yo) Go(G, 90) tr (0, 590) + (2.28) 
nu a oe 


The scattering matrices ¢, are approximately independent of 
the ionic positions. The higher terms in Eq. (2.28) represent multiple 
scattering of the valence electrons. If AH, (R)), R=r- r,, is a slowly 
varying function with respect to R,, then the integral equation for 
t,(p, 9; %) resulting from Eq. is 27) is solved by 


&,(P, 9590) = Pq) + In)5 <4 H,(p,4)AH, (A, Q)°Go(d9)| x 
=1 
x {I [fa oi aw AHı (6,2) AH (2,8) Go(A, 40) Go(s,90)} 


This is an exact result if AH, is a non-local, separable potential. If 
AH,(R,) is a local potential and only slowly varying with respect to R,, 
then AH, and t, can be expanded in terms of Legendre polynomials as 


AH,(p, q) = oy (4H, (Pp, N)eP g(COSM», a) ; (2.30) 


(2.29) 


and 
ti (Pp, 9; 90) = 2 (t.(2, 95% We P, (cos Bp, q) : (2.31) 


p,q denotes the angle between the vectors p and q. It follows then 


1 1 re 
(t(D, q; go))z = kamen q; go); En a. o? x 
0 


x Go(0, Yo) (AH (B, 0; 90)), (AHı(e, 9; %o))et X 


Bu (2.32) 

x 1 = gg ff 46 42(6A)® Go (6, 0) Go(A, go) (A H(A, 0; qu)),% 

~ Ont 2g+1 aha) A er 
OKO 


x (A H,(o, A; 2 z 
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Under certain conditions the multiple scattering terms in Eq. (2.28) 
can be partially summed up [6]. However, it may be stated that some- 
times multiple scattering of the valence electrons can be treated more 
elegantly and directly by solving in closed form the integral equation 
for T, resulting from Eq. (2.23). If AH,(R,) is a slowly varying function 
with respect to R,, and for simplicity assumed to be independent of /, 
one derives approximately 


d3 
T,(q,k, he) = {4 Ha.) + | av AHı(q, P) x 


en 


(2.33) 
x {t— ff ear (s, p) AE(p, 8) Go(P, ha) Gol, ko) X 
1 
i, stent 
The ion-ion correlation function C,(p, s) is given by 
C, (p, S) = pa ei(ta—-Pp)rır | (2.34) 
7 


Again, Eq. (2.33) is an exact result if the AA, are non-local and separabie. 
If 4 H,(R,) is only a slowly varying function with respect to R,, then T, 
is expanded in spherical harmonics. One gets approximately 
T4(q. fe; ha) = I (Tala, hi ho))y Pe (C089, ») (2.35) 
&= = 
with the radial functions (7,), approximately determined by 


(Ti(qs Bs he)) p= (AAG. e+ gaz aes ff 4b B° Gold, he) x 
x (AH (GB) (Til, Bs ko) + 


A, 2 D fap oa (D, Ro) min ea 


(2.36) 


we 
Vel g= 


x (AHr(g,d; ko))e (Tı(2, R; Ro))g . 


Note, that the poles of (T,), yield the energies of bound states. 
This is for example of importance for determining the bound states due 
to lattice imperfections in the forbidden energy gap between valence 
band and conduction band. 

To obtain a self-consistent crystal potential, AC, and AA, need 
be determined self-consistently. As suggested by COHEN and PHILLIPS 
[4] the contributions AC’ and AA’ to C and A, respectively, resulting 
from G’’, e. g., from orthogonalizing the valence electrons wave functions 
to the wave functions q, of the closed shell core electrons are added to V,. 

It is 


AC'(k,q)=-2if ff Pe arar'or—r) eita-h rg” (pn, 4"s py), (2.37) 


qw Pry 
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and 
P : d Br y TE phe 
AA'(k,q; ho) =i f | | Zr are rer) OK 
SG (rer: Rem Po) 

The wave functions q; of the closed-shell core electrons are essential 
only within the inner core regions of the ions. Thus AC’ and AA’ are 
not much affected by multiple scattering of the valence electrons and 
will practically remain unchanged in the course of making the potential 
AH self-consistent. In lowest order approximation AC’ and AH’ are 


determined using in G” for the Fourier transform of the Green’s function 
Gy. It follows now that AC, and AA, are given by 


ACK, q) =~ EEE) GolB, bo) Go(B + R— 4, bo) x 
xX T,(B+k-4q, B; hp); 


(2.38) 


(2.39) 


and 


AAR ashe) = | vB Po) Cole B, by ~ Ba) x 


x Go(q — B, ko — bo) Ti(k — B, 9 — B; ky — Po) - 

v, denotes the screened electron-electron interaction. The derivation of 
Eqs. (2.39) and (2.40) is graphically demonstrated in Figs. 3 and 4. 
Contributions to AC, and AA, due to non-linear screening result 
from the higher terms in the expression for T,. These higher terms in the 
expression of T, yield the local field corrections to AC, and AA, arising 
from the lattice in which the ion / 

is embedded and hence reveal the 

lattice configuration. These local 


(2.40) 


K field corrections should be observed 
G in Knight shift measurements. 
% 
I 
I! 
I G 
ty . 
Il 
II 
Il Se 
% G 
Fig. 3 Fig. 4 
Fig. 3. Determination of 4C; Fig. 4. Diagram for the self-energy used in determining 4A; 


An approximate self-consistent expression for AC, is obtained from 
Eq. (2.39) by substituting on the right side of this equation for AC, the 
expression 


AC (k + 0,k) =~ [ Zr vie) Golp, bu) x 


p 
(2.41) 
AV(p+k+o,p+k +4A(p+k+ok-+p) 
x Go(p + 0, Po) NZ (0, 0) ‘ ve 
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AV; denotes the contribution of the pseudo potential to AH, If AV} 
and AA, are local potentials, then Eq. (2.41) reduces to 


AC, (6) = SES {A V4 Vi(e) + 4A,(o)} . (2.42) 


An approximate self-consistent expression for A A, is obtained similarly 


[6]. 


III. Valence electron density in diamond 


To test the power of the ¢-matrix approach the density of the valence 
electrons in diamond is determined. Using the previous results and 
expanding the valence electron density g(r) in a Fourier series one gets 


=o (8.1) 

with 
OK = Ox t+ Okt Ok - (3.2) 
K denotes a reciprocal lattice vector. 07, results from G” and gives in 


lowest order no local crystal field corrections contributing to covalent 
bonding. It is 


oe = ff FE er nn) er. (3.3) 


07 results from G’ neglecting multiple scattering of the valence electrons 
by the lattice ions. Using the expansion for the scattering matrix T given 
in Section II one obtains 


a= Sn ff er ColP. fo) Golp — K, bo) X 


x re i “eh (PA: bo) (2 P — Ki bo) x (3.4) 
x Go(A, Po) + 


l, denotes any lattice ion. Sx is the crystal structure factor: 
1 , 
Sk= Qe Create, (3.5) 


Averaging the ¢-matrices with respect to p, and approximating AH, 
by a local potential, then Eq. (3.4) can be written as 


0% = Sl (e(K, 0) — 1) t;,(K) — 
a4 (3.6) 
— [GE PUK, a) (a 4K a) ++ | | 


i,(K) denotes the ¢-matrix t;, averaged with respect to its energy de- 
pendence. The function F (K, 2) is defined as 


EK, 4) = ://& se 2 + G0(P; do) Go(p + K, po) Go(p + 4,0). (3.7) 
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we 


Finally, 0% arises from multiple scattering of the valence electrons 
and is given by 


On = defile: ats ss o(P; Po) Go(P — K, po) Go(p — K’, po) X 


x (Su Sur ee p — K’; p:) t,(p — K,p-K;p) - 
— [ sr Gold, bo) (Ps 4; Po) 4, (A, P — K's bo) X 

x t,(p — K’, p — K; po) + t,(p — K’, 4; po) x 

Xx t,(4, Pp — K; po) (PP — K’; b,)]) + 

+ 2 Sx Sk" Sk-k-k" Go(p — K’ — K", po) X 

x ti, (p, p — K’; po) 4, (p — K’, p — K’ — K"; py) x 

x ,(p — K’ — K",p-K; 5) +--| : 


(3.8) 


Again, averaging the ¢-matrices with respect to p) and assuming local 
potentials A H,, then Eq. (3.8) can be rewritten as 


0% = 3 SnSu-« (F(K, RK’) t, (k’) t,(K — K)- 


— [RK Ki, 4) (ih, (At, OK — Kg (RK N 


+ (4 — K’) h, (K- 4) 6, (K’) +) + (3.9) 
+ Oe SK SR” Sm_K’—K” R(K, K’, K’ + K”) x 
TUB) oS 


x 4, (K’) t,(K") t,(K — K' — K") +--> 
The function R (K, K’, A) is defined as 


R(K,K’, A= | | Ge 5, Gol, Po) Gol — Ki, bo) x 
x Go(p — K’, po) Go(p — A, Po) - 


Using these expressions some Fourier coefficients ox of the valence 
electron density in diamond are calculated. AH, is determined using 
earlier results obtained by HERMAN [10] and KLEINMAN and PHILLIPS 
[3]. The scattering matrix ¢,(q, k; Ro) is expanded in Legendre poly- 
nomials and the resulting radial functions (¢,), are determined as outlined 
in Section II. The obtained results for ex are given in Table 1. In Table 2 
the results obtained by the ¢-matrix approach are compared with other 
theoretical results and experimental results obtained from x-ray scat- 
tering due to diamond powder. To demonstrate the significance of 
multiple scattering of the valence electrons the results obtained by 
neglecting multiple electron scattering are also listed. 


(3.10) 
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Table 1. Fourier coefficients @x of valence electron charge density in diamond given 
in units of electrons per atom. Column 2 presents the results following from the ap- 
proximation T, = AH, e.g., neglecting multiple scattering of the valence electrons. 
Column 3 corrects the vesults in the previous column by taking into account the ortho- 
gonalization of the valence electron states to the 1s core electron state. Column 4 results 
from T,= th. Column 5 results from taking into account multiple electron scattering, 
6. &, T,; zıh+ PH ty Gy by 
V+1 


Table 2. Fourier coefficients ox of valence electron charge density in diamond given 
in units of electrons per atom. Column 2 and 3 present experimental results obtained 
by BRILL et al., and by GÖTTLICHER and WOLFEL, respectively, from x-vay scattering. 
Column 4 results from a superposition of free-atom Hartree-Fock charge densities. 
Column 5 results from a tight-binding calculation. Column 6 presents the results 
obtained by KLEINMAN and PHILLIPS from a plane wave calculation. Column 7 presents 
the results following from the t-matrix approach taking into account multiple electron 
scattering, see Table 1. References to column 2—6 are given by KLEINMAN and PHIL- 
Lips [5] 


free atom tight bind, 
OR 


DESASTER RE SS SSS fs SSS 


0 [ectrons per Atomic volume] 


6 7 : 8 
Atom x) 
Fig. 5. Valence electron charge density alonga [111]-axisin diamond as resulting from the Fourier coefficients 


@ and @xın, of the electron density. Curve “a” results from approximating the scattering matrix T; by AH, 1, 
curve “‘b” from Tj = 4, and curve “co” from Tj; = 4+ 3 4 Gy ty 
U} 
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The results given in Table 1 are used to estimate the number of 
electrons ny, located in a covalent bond in diamond. It is 


nal @ (wbx. (3.11) 


al2 
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Fig. 6. Valence electron charge density along a [111]-axis in diamond obtained by takinginto account multiple 
electron scattering. Curve “a” results from the Fourier coefficients @) and @(4» of the electron density. 
Curve “‘b” results from using the Fourier coefficients Qo, Q¢111) @ 220) Q<s11)» Q<aov> And Q{222). Note the effect 


of the higher Fourier coefficients is to transfer charge from the atomic site at x = 2 to the region between 
two next neighboured atoms 
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Fig. 7. Valence electron charge density along a [111]-axisin diamond resulting from using the Fourier coef- 

ficients Qo, 0 (111), 0220)» Qa) OXa00) , And Q4225). Curve “a” results from using the approximation Tj = 4 Hj, 

curve “‘b” from T; = tj, and curve “‘c’”’ from taking into account multiple scattering, e.g. Tj =t+ D3) t4Goty 
"+1 
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Q denotes the volume of the region around the [111]-axis between two 
next neighboured lattice atoms in which the covalent bonding charge is 
presumably located. For symmetry reasons {2/2 is approximately given 
by 2,/8, where Q, is the volume of the atomic cell. 2,/8 is chosen such 
that x = 0 gives the position of one of two next neighboured atoms 
between which the covalent bond is considered and further so that the 
[111]-axis is symmetry axis and X „ax = Le. a. One finds that 1.2 electrons 
are approximately located in a covalent bond in diamond. 
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Fig. 8. Contribution to the valence electron charge density along a [111]-axis in diamond due to multiple 
scattering of the valence electrons represented by 3) t;G, in the scattering matrix T; 
V1 


The valence electron density along the [111]-axis is studied in detail 
in Figs. 5, 6, 7, and 8 [5]. Figs. 5, 6, and 7 display the significance of the 
approximations T,~ A4H,, T;~ and T,24+ 3tG,t, and the 

vl 


importance of the higher Fourier coefficients ox which are strongly 
affected by multiple electron scattering. Fig. 8 shows the total contribu- 
tion to the valence electron charge density along the [111]-axis due to 
multiple electron scattering. 


IV. Cohesive energy 


The history of the theory on cohesion of solids indicates clearly the 
importance of such a theory and the difficulties involved in such a 
theory resulting mainly from an inadaequate treatment of the electron- 
electron interactions and the interaction between the lattice and the 
valence electrons. As previously mentioned these general difficulties have 
recently been attacked very successfully by the theory of a Fermi liquid 
and by the pseudo potential theory. This gives new hope for a successful 
new approach to the cohesion energy. 
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Due to the very open nature of the diamond lattice van der Waals 
forces and forces due to overlapping of closed-shell cores, e. g., Born- 
Mayer type forces are negligible. Then, the cohesive energy, defined as 
the difference between the crystal energy and the total energy of all the 
neutral separated atoms which constituted the crystal, results from the 
Coulomb interactions among the closed-shell ion cores and the inter- 
actions among the valence electrons themselves and the valence electrons 
and the closed-shell ionic cores arranged in a static lattice. It is assumed 
that the tightly bound core electrons give a negligible direct contribution 
to the cohesion. It is then 


1 
Eon = Ir tEion-ion Ir Eas F are . (4.1) 


N denotes the total number of crystal atoms. E;on-ion gives the Coulomb 
energy of the ions: 
1 


(Ze)? 
ion-ion — my 2 = : 


E 


(4.2) 
tj 
(Ze) is the charge of an ion. 7 and j sum over all lattice ions. E,; denotes 


the total ground state energy of the system of valence electrons and 
is given by 


+ co 
2i dhe sh, 
Bam ae Slim, f gee Ha bik) + 
1 


1 
~ ZAG, k; he)| G(R, 5 by). 


Extom 15 the energy necessary to remove the four valence electrons 
successively from the free atom and is calculated, of course, with the 
same accuracy as E;on-ion and E.. Using the results given in Section II, 
then Eq. (4.3) can approximately be written as 


Ea=- ne ® 4 NEA+N Ex, (4.4) 
with x 
u (4.5) 
+ Vat Ain Mrs: 
and 
Ex= Zon {AVE + AVE + “5% 4+ Sl. (4.6) 


r, is the radius of the sphere which contains 1 valence electron in the 
uniform gas of valence electrons. F,,,, is the correlation energy per 
valence electron in the uniform sea of valence electrons. A,, describes 
the interaction between the tightly bound core electrons and the valence 
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electrons. A V¥ is the Fourier transform of AV,. K is a reciprocal lattice 
vector. 

P= er — ZeV,) (4.7) 

it A 

gives the electrostatic energy of one lattice ion, denoted by 7, due to 
the interaction with all other lattice ions and the uniform gas of 
valence electrons. ® is determined using the Ewald method [11]. Eq. (4.1) 
can now be rewritten in the form 


Eon = = ok Ey ar 2 Ek- E hom C (4.8) 
In order to determine (V, + C), 4C,(q) need be given. It is approxi- 
mately 
AC,(q) = (1 — €(9, 9) hlq) , (4.9) 
with 
t,(q) = 4H,(9) Di), (4.10) 
and 


a= (IH aoe CG p, ky) AH,,(k+ q.P)),) (1 = 


Jat ns x (4.11) 
- : Jeb ape OR Go (P+ 8, a) Go (8, o)) ), 
Then <V, + C) is given by 
+ C) = lim Vila) (1+ D@@) (e(g.0) — N). (4.12) 


Table 3. The various contributions to the cohesive energy of diamond are given. All 
energies ave in Rydbergs. The value in the 4th column results from neglecting multiple 
electron scattering in determining Ey. Column 5 gives the cohesive energy if multiple 


electron scattering is neglected. Column 6 and 7 result from taking into account multiple 
electron scattering. The value for the cohesive energy obtained from experiment is given 
by E. P. WIGNER and F. Seitz in “Solid State Physics’, Vol. 1 (ed. F. SEITZ and 
D. TURNBULL) 
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The various contributions to the cohesive energy of diamond are 
given in Table 3. It becomes obvious that the binding energy resulting 
from multiple electron scattering plays an important role in the cohesive 
of diamond. Note that Eq. (4.12) is of importance for determining work 
functions. 
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V. Application of t-matrix approach to vacancies 
and interstitials in diamond, silicon and germanium 


The ¢-matrix extension of the pseudo crystal potential theory is very 
much suited for determining from first principles properties of lattice 
point defects in covalent crystals. Since the scattering of the valence 
electrons is treated by taking into account the atomic configuration of 
the lattice, the energy of the system of valence electrons is obtained 
as a function of the positions of the individual ions. This is just what 
is basically required to treat imperfect crystals. 

In order to analyze in terms of lattice point defects experiments on 
diamond, silicon, and germanium involving diffusion, quenching, and 
radiation damage [12] it is necessary to calculate the formation and 
migration energy of an interstitial or a vacancy in these semiconductors. 
For example, it is of interest to check whether self-diffusion in these 
semiconductors is due to vacancies or interstitials [13]. Furthermore, 
from annealing studies in f-type silicon the activation energy 0.33 eV is 
assigned to the migration of a positively charged vacancy identified by 
using electron paramagnetic resonance [14]. The dependence of the 
vacancy mobility on the charge of the vacancy state has been investigated 
by some annealing experiments in n-type silicon showing that the change 
in the mobility is small. The energy of migration for a vacancy in ger- 
manium, which also does not seem to depend much on the charge the 
vacancy carriers is found from quenching experiments to be 0.9 eV for a 
neutral vacancy [15]. Therefore, it is of considerable interest to check 
theoretically these surprisingly different experimental results for the 
mobility of a vacancy in silicon and germanium. 

So far, interstitials have not been identified experimentally in 
diamond, silicon and germanium. The reason might be that interstitials are 
mobile at very low temperatures. A calculation of the migration energy 
of an interstitial will tell us then at which temperatures the interstitial 
might be detected. 

Previous calculations of the formation and migration energy of a 
vacancy in covalent crystals use a Morse potential [16] or a combination 
of Born’s lattice potential within the harmonic approximation and a 
Morse potential [17] for describing the interactions among the lattice 
ions. Such an ansatz for the lattice potential is not based on firm theoreti- 
cal grounds, even in the case of a perfect crystal. The empirically determin- 
ed parameters involved in the potential describing covalent bonds are 
assumed to be unchanged in the presence of lattice point defects. Since 
the interactions among the lattice atoms depend strongly on the distribu- 
tion of the valence electrons this assumption is, if at all, only valid in 
lattice regions where the valence electron distribution is slightly disturb- 
ed. If the redistribution of the valence electrons due to point defects is 
large, then the potential derived for covalent bonds in the case of a 
perfect crystal might be totally wrong. For example, this might be the 
case for the saddle point configuration of a vacancy and particularly for 
an interstitial. Therefore it is not possible to extend the above mentioned 
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calculations to the case of interstitials which properties have not been 
calculated at all so far. These remarks might serve as a brief introduction 
on lattice point defects in covalent crystals. 

The general theory outlined in Section II is now applied as follows to 
lattice point defects in semiconductors. It follows from the expression 
for E,; and the expansion of 7, that E,, can be written as 


Lab > (AEalır + ea) (AB awe +. (5-1) 
eee +1” UL LL’) 
E2, is independent of the lattice configuration and it is therefore not 
necessary here to give the explicit expression for it. (AE,)ır is given by 
+0 
dk 
(AEa)ır= - ae „im, ay 0" Go(, Ro) X 


S188) 


x G(R fa) [mr te (QQ, Bs hy) + 


+E Cola he) er Mr As hy) tr (A, Be he) + (82) 


4 efa—-mw ty (gy, A; By) t,(A, Bi Rp)] +: + x 


$ (4 Ver (Ht, @; Ro) + LE ah) 


2 
It is 
AV Via AV ene Ae 5 (5.3) 
(AEa)ır is given by 
-+ co 
24 
(A Ea)ır = OR 2, ae ACE Ro) x 


x Gulk, Ba) Gola, Bg) {ee mantarwt rm) x 

SH td hogy (4 Vues (It, 5 Bo) + 
ACG (k,q) | 4Ai(k, qo) 

+ \ : ie 


(5.4) 


The formation energy of an interstitial or a vacancy is defined as 
EFF=E-E,, (5.5) 


where E denotes the energy of the crystal containing the lattice point 
defect and E, denotes the energy of the perfect crystal. An interstitial 
is created by bringing an atom from the surface into the interior of the 
erystal. A vacancy is produced by removing an atom from a regular 
lattice site in the interior of the crystal to the surface. Using the previous 
results the various contributions to Ey are given as follows: 


Ey= AE, + 4£,+ 4E,+4E,+AE,;. (5.6) 


AE, results from the change in the Coulomb interaction of an ion with 
the uniform gas of valence electrons and with all the other lattice ions 
neglecting lattice distortion due to imperfections. AE, is determined as 
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in Section IV by the Ewald method. One gets for a vacancy denoted by V 


Aa ee (5.7) 
and for an interstitial denoted by I 
ABV Ba) N. (5.8) 


a, designates the lattice position of the interstitial. AE, gives the 
change in the electrostatic energy of the ions due to the lattice dis- 
tortion associated with the point defects. It is 


AB et (Ze)? {ee pare ie 
t+] 


2 v3 v3 
| Hee is (5.9) 
+3 (© oe 1, ;) An N ' 
; ij 
with 
‘5 = 1 NY — YT; i U;— V;. (5.10) 


v, denotes the displacement of the ion 7 with respect to the position r,. 
The first term in Eq. (5.9) results from ion-dipole interactions, the 
next two terms result from dipole-dipole interactions and the higher 
omitted terms result from interactions involving higher multipoles. 
AE, results from the change 4 in the volume of the crystal associated 
with the lattice point defect. It is 


AE, = E(Q + AQ) — E(Q). (5.11) 


To determine this contribution the volume dependence of E, need be 
evaluated explicitly. One gets 


AR = = a as = (0.031 + 
2 : (5.12) 
+O) + ¥ ext}, 
K+0 
with 
ds IE 
O(r.)=— [vH Val). (5.13) 
V (GP) = 2 bulq) BEP) » (5.14) 
bl) f ar gh (r) fer, (5.15) 
and 
1 0.1657, (22? — 1) 1:2 
H@= =| in| 
[1- 37, Per +A}, tn 
0.916 2 
AG mim aa aa lee). (5.18) 
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&x(r.) is given by 


Q, Kk? 
167 e? 


H(R) Viy(K) x 


1+ A(K) 1+A(K) ([1+A(K) 

x {2 UA Wile ee) ( é(K, 0) +1) x (5.19) 
Ox (75) 

Sy a(R VERY 


Ox(r,) is obtained from Eq. (5.13) replacing y (g, 0) by y(q, K). 
AE, and AE, result from that part of E, which depends on the 
lattice configuration. It is approximately 


AE,=2 2, dar — (4EQ)pi) + 
; | (5.20) 
ea, M4 Ea)pe — (A ze) + 


l 
(U1, D) 


D denotes the lattice ion which removal produced the point defect. 
(A E%),y and (4 £9), refer to the perfect cyrstal, e. g., no vacancy 
is present and the interstitial is removed to the surface of the crystal. 
Finally AE, is given by 


Au 5 {tu Ea)ır — (AEdır) + 
(+r,1 ED V+D) 

(5.21) 

=e 2 UAE bee — ARS} 


We Db) 


To simplify the expressions for (AE,)ır and (AE,)ırı the ¢-matrices 
i(k +q,k;k)) are approximated by #,(q), which is ¢,(k + q, k; R,) 
averaged with respect to ky and k dependences. One obtains then 


(AB =2 f 4 [eter Te) — 1) la) + 


aa = 


erwFpgia-pu(p + (5.22) 


+0.c.+°: |} (AV «(= a ee, 


with F(p,g) defined as 


d = ieee — fx) 1 — feiy) —fefrtn(l — free) 
EGE) = an, EB) SHR aed) ep 
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Eq. (5.22) can approximately be further evaluated as 


OE eral ‘aap (grr) le) — 1) ira) + 


‘)(E'(p, 9) tr (p) + (5.24) 


Hohe ) (Avid + “GO +22), 


with 
F'(p,9) = [ $F (p.4) h(a-p). (5.25) 


Using the same approximations one obtains for (4EZ.),,, the 
expression 


(AE,) Jr == =2f [ad a on =F (p, q) etary + pry’) x 


{tr (4 — Pp) t(p) +3 (AV) + 
see ea sa) (5.26) 


Performing the angular integrations one gets approximately 


EEE 
> qe te / 208 s One nib 0) x 


AE wiry: = 
( aırı 274 Been (28 + Neer = 1) 


<A (2' 0) 20) 20) (2 Oye Ore 0)EX 


é J N dp dq pq? (F(P, a) )e ftv (der (D) +>} x 


AC 
x Jo( PM’) Ig” (qrır) (4 Ver (q) ae Ae ae 3 


1, denotes a spherical Bessel function. The radial functions (F(A, )), 
result from expanding F(p, q) in terms of spherical harmonics. 

The above outlined theory is now used to calculate the formation and 
migration energy of an interstitial and a vacancy in diamond, silicon and 
germanium. The considered interstitial configurations and diffusion paths 
for a vacancy or an interstitial are shown in Fig. 9. The two interstitial 
configurations are chosen according to the lattice symmetry in a way 
that the interstitial is farthest away from the surrounding regular lattice 
ions. The interstitial position halfway between two next neighbouring 
ions along a (001) lattice axis, called the tetrahedral configuration, is 
characterized by four-nearest neighbors at a distance 0.433 a, and six 

19h 


180 K. H. BENNEMANN: 


next-nearest neighbors at a distance 0.500 a, where a is the lattice 
constant. The path for interstitial diffusion consists of elements connect- 
ing two next neighbouring tetrahedral interstitial positions as indicated 
in Fig. 9. The interstitial configuration halfway between two next neigh- 
bouring tetrahedral configurations is called the hexagonal interstitial 
configuration and is characterized by six nearest neighbors at a distance 
0.415 a and eight next-nearest neighbors at a distance 
@ 0.649 a. It is assumed that these two interstitial configur- 
ations represent the equilibrium and the saddle point inter- 
stitial configurations [8]. Then the migration energy for 
an interstitial is calculated by the absolute difference in the 
formation energies associated with these two interstitial 
configurations. If there is between these two interstitial 
positions an interstitial position involving a higher energy 
of formation, the such performed calculation of the inter- 
/*/ stitial migration energy yields at least a lower limit for the 
7 migration energy. The diffusion path of a vacancy consists 
x of path elements connecting two next neighbouring ions 
in the perfect crystal. The migration energy for a vacancy 
/ is calculated by the absolute difference between the forma- 
tion energies associated with a vacant regular lattice site 
and with the saddle point configuration of the vacancy in 
6 which one of the lattice ions located next to the vacancy 
moved halfway towards the vacancy. 
Fig. 9. Illustration of the studied lattice point defect configurations. The atoms a 
andc, and b and d, respectively, are nearest neighbors along a (001)-axis in the diamond 
type lattice. The atoms c and d, and a and b, respectively are nearest neighbors along 
a(1i1]-axis. T and H denote the tetrahedral and hexagonal interstitial configuration, 
respectively. S denotes the saddle point position of the atom a when exchanging places 
with the vacant lattice site b 
Lattice distortion associated with the point defect is neglected. Then 
the formation energy is calculated from 


Ey=AE,+4E,4+ A4E,. (5.28) 


AE, is determined by approximating the volume change of the crystal 
AQ by &,/2 in the case of a vacancy and by — Q,/2 in the case of an inter- 
stitial. Thus we neglect the contribution to 4Q resulting from the 
lattice relaxation associated with the point defect. AE, is determined 
from Eqs. (5.22) and (5.26) as follows. ¢, is assumed to be independent 
of J. Defining 


AE,(q) = 4{ 5% (€(@, 0) - 1) 4,(@) x 


A A 
x (Av + ee) 4 


d3 
+ [ER +ec+)x 


x (AVin(- p) + a 4 RR, (5.29) 
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and 
AE, (p, q) = 6F (p, q) {4, (4 — P) h,(p) +++} x 


(5.30) 
AC,,(— alle 
x (Ava) DR), 
then AE, can be rewritten as. 
AE,= 4EW + AED, (5.31) 
with 
AED = PACER ENE, (5.32) 
and 
AEP = 3) M(p, q) 4E2(P, 4) - (5.33) 
ap 
The structure factors N (q) and M(p, q) are defined as 
= 1 iq:tp, — eig: r) 
NQ=27,-,° ‘Dt — e471) 
re (5.34) 
ro =r) —1,, 
and 
M(p,qv=+ oe > (eilla=p)rDı + sry] _ 
LV 
(4U,D +1,V’) (5.35) 


— eflla—v) 7514+ PD), 


rp refers to the position of the ion D in the interior of the crystal and 
r? refers to the position of the ion D at the surface of the crystal. The 
minus signs in front of 1/Q and 1/2? refer to a vacancy. Defining 


MC) = en (5.36) 


1D 
where / is summed over all lattice ions beside the ion D, one gets 
1 
N(q) = £{2(@ - 70°} . (5.37) 


0°(g) is given by Eq. (5.36) replacing r, by r%. In terms of Q one gets 
for M (p, q): 


M (p, q) = +{(0( — p) O(p) - 2(@)) 


1 [L enq—p en) - ova}. 


Then, finally, in terms of the structure factor S(K) one gets for the 
interstitial 


(5.38) 


Q1(q) = eK S(K) bg, x, (5.39) 
and for the vacancy 


Q°(q) = eK S(K) d,n- - 


K is a reciprocal lattice vector. 
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The obtained numerical results for the energy of formation and 
migration of a single interstitial and of a single vacancy in diamond, 


Table 4. EX and EX, denote the energy of formation and migration, vespectively, of a 
vacancy. EX = EY + EY denotes the activation energy for vacancy diffusion. Er and 
EX, denote the energy of formation and migration, respectively, of an interstitial. 
El = El + EN, denotes the activation energy for interstitial diffusion. All energies 
ave in eV 


Sub- 
stance 


silicon, and germanium are listed in Table 4. Table 5 gives the various 
contributions to the formation and migration energies resulting from 

AE ,.AEs, and AL, Table-9, 
Table 5. The contributions AE,, AE;, and 11 display the various contri- 
AE, for a vacancy in diamond, silicon, butions to AE, and AF, and 
and germanium. All energies ave in the corresponding results for Er 
pied and Ey obtained by approxim- 
ating AH by AV 4, by AV en + 
+ AC, e. g. the Hartree ap- 
proximation, or by AVeg+ 
+ AC+ AA, e.g., the Hartree- 
Fock approximation. Table 8, 10 
give the results for Er and Ey 
Table 6. The contributions AE,, AE,, and obtained by approximating T, 
AE, for the saddle point configuration of by AH, by ¢,, or by ¢#,+ PR x 

l 


the vacancy. All energies ave in Rydberg 7a ji 
x t, Go ty. The formation energies 


c | one 2 ne 
of the interstitial refer to the 
AEX 5.076 3.320 3.197 tetrahedral interstitial configura- 
AEY |—1.801 |—1.156 |—1.088 tion, which turns out to be the 
AEX |—2.869 |—1.928 |—1.898 equilibrium position. 


Er 0.406 0.236 0.211 In order to demonstrate the 


potential associated with a single 
lattice ion, which is the basic quantity in the outlined method, Fig. 10 
shows for diamond, silicon, and germanium 
C(q) , Ad 
hau Ree 


Vi(q) = Vi(q) + Al,(q) + Ve(@) + (5.41) 
One sees that in all three cases V,(q) decreases rapidly with increasing 
momentum q indicating a smooth pseudo crystal potential as assumed. 

It follows from Table 4 that the migration energy of an interstitial 
is much smaller than the migration energy of a vacancy. Since the atoms 
in the diamond type lattice are chiefly bound by covalent bonds to each 
other and the vacancy migration involves the successive rupture and 
reformation of three covalent bonds it is expected that the presumably 
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loosely bound interstitial is much more mobile than the vacancy. It is 
of interest to compare the results for Ex and Ey obtained by neglecting 
multiple scattering of valence electrons to the corresponding quantities 
one finds for metals. It is 
assumed that for metals 2 
multiple electron scatter- .-0/ 
ing will be much less im- 
portant than for covalent 
crystals. 

In the following the 
results given in Table 4 
are compared to results 
found by experiments and 
earlier calculations. By 
using a Morse potential, 
which parameters are de- 
termined phenomeno- 
logically from force con- 2 
stant data, SWALIN [16] 
calculated for the energy 
omtormationiofia vacancya (DE, er 
in diamond, silicon, and ri] 
germanium 4.16 eV, 2.32 Wk 
Vu 20T Nr Eocene ae ee 
ively. SWALIN obtains 
further for the vacancy migration energy in diamond, silicon, and ger- 
manium 2.02 eV, 1.06eV, and 0.95 eV, respectively. By describing the 
covalent bonds by a Morse potential and determining the lattice dis- 
tortion due to the vacancy using Born’s lattice theory within the harmonic 
approximation, ScHoLz [17] calculates the formation energy of a vacancy 
in germanium. Depending on the used potential Scholz obtains results 
between 1.62 eV and 2.52 eV. 


Table 7. The contributions AE,, AE,, and AE, for the interstitial. T and H denote 
the “‘Tetvahedval’”’ and “‘“Hexagonal”’ interstitial configuration, vespectively. All energies 
ave in Rydberg 


0.1 


ng) [Ry] 


ae re Si Ge 

VANE | 1.965 1.289 1.239 

T AE} 1.801 1.156 | 1.088 
AEI — 3.637 —2.367 — 2.258 

Er 0.129 0.078 0.069 

AE 2.401 1.572 1,513 

H AE} 1.801 1.156 1.088 
AB, —4.031 | —2.628 2.511 

EL 0.171 0.100 0.090 


The following experimental results are available. From quenching in 
n- or p-type germanium it is found that the energy of formation of the 
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Table 8. Vacancy formation and migration energy as resulting from various approxima- 
tions for the scattering matrix T,. All energies are in eV 


Approximation for 7} 

AH, 0.43 

t, 0.59 

b+ 2 Go ty 1.91 
Heel 

AH, 0.78 

h 0.52 

DEREN, 0.97 
V1 


Table 9. Vacancy formation and migration energy in the Hartree and Hartree-Fock 
approximation. All energies ave in eV 


Approximation 


HARTREE . 


HATREE-FOCK . 


1.91 
HARTREE . 0.80 
HARTREE-FOCK 0.97 


Table 10. Formation and migration energy of the interstitial as resulting from various 
approximations for the scattering matrix T,. The formation energy of the interstitial 
vefervs to the T-site, the equilibrium configuration. All energies ave in eV 


Approximation for 7} 


Cc 


Si 


| Ge 


AH, EL 0.49 0.33 0.30 

t Ei 0.71 0.48 0.42 

SIEGER, EL 1.76 1.09 0.93 
LEI 

AH; El, 1.75 0.84 0.75 

t El, 2.15 1.06 0.97 

ENGE EL 0.85 0.51 0.44 
Val 


Table 11. Formation and migration energy of the interstitial as resulting from the 
All energies ave in eV 


Hartree and Hartree-Fock approximation. 


Approximation 


Ge 


HARTREE . 0.71 
HARTREE-FOCK 1.09 0.93 
HARTREE . 0.40 0.35 
HARTREE-FOCK 0.51 0.44 


involved point defect, believed to be a vacancy, is 2.0 +0.3 eV [15]. 
Also, the data can be fit using for the energy of motion 0.9 +0.07 eV. The 
activation energy for self-diffusion in pure germanium was measured to 
be 2.96 + 0.05 eV [13]. The energy of formation and migration is found 
the same irrespective of whether the vacancy is in n- or p-type material. 
Thus indicating that the energies of formation and migration do not 
depend much on the charged state of the vacancy. WATKINS [14] obtained 
from annealing studies in p-type silicon an energy of motion of 0.33 £0.03 
eV for the vacancy identified by means of electron paramagnetic res- 
onance. This result is inconsistent with others. It may be noted that 
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some experiments performed in n-type silicon demonstrate the depen- 
dence of the vacancy mobility on the charge state is small. Also, Fig. 10 
suggests that diffusion in silicon and germanium should be rather 
similar. Judging from impurity measurements the activation energy of 
diffusion in silicon is about 3.5 eV [14]. Assigning it to vacancy motion, 
Watkin’s result would imply a formation energy for the vacancy of 
about 3eV, which is remarkably different from germanium. Probably 
further E. P. R. studies are necessary before point defects can be firmly 
identified. 

Hasıcutı [14] estimated from measurements that the migration 
energy of an interstitial in #-type germanium is about 0.5—0.6 eV and the 
migration energy of a vacancy in n-type germanium about 1.2—1.3 eV. 

Accurate experimental results about formation and migration ener- 
gies of point defects in diamond are not yet given in the literature. 

In conclusion, some general remarks on the new method for treating 
lattice point defects in covalent crystals may be made. The general 
method used was concerned with determining the non-localized valence 
electron states resulting from the electron scattering by the imperfect 
crystal. However, there will be in general also bound states associated 
with lattice point defects. In the calculations on the properties of the 
point defects the sum over the wave vector of a valence electron has 
always been converted into an integral in a way implying that the bound 
states lying in the energy gap between the valence and conduction 
band are unoccupied. This will in general be the case if the crystal is 
in its ground state, but not at high temperatures and in strongly doped 
n- or p-type crystals. The existence of bound states might complicate the 
kinetics of lattice point defects. However, it is observed that the migra- 
tion of a vacancy does not depend much on its charged state [15] resulting 
from trapping valence electrons in bound states. 

The proposed new method for treating lattice point defects can 
readily be used for simple metals, alloys, and to determine correlations 
among lattice point defects, for example, to calculate the interaction 
among two interstitials, two vacancies, an impurity and a vacancy, 
etc. Such latter calculations play a role in diffusion and quenching 
experiments. 

If lattice distortion around the point defect becomes important, then 
the displacements of the individual ions are determined by minimizing 
the total energy of the crystal with respect to the ionic displacements. 


VI. New method for determining lattice force constants 


Using the general theory outlined in Section II, the total energy 
of the crystal is given by the sum of the Coulombic ion-ion interaction 
energy and the energy of the system of valence electrons. The dependence 
of the ion-ion interaction energy on the lattice configuration is trivial. 
Also, as shown in Section II, the total energy of the system of valence 
electrons can be expressed explicitly in terms of the ionic positions. 
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This is very important for determining the lattice force constants 
fundamental in lattice dynamics. According to a familiar statistical 
formula [19] one obtains 


ER) 

= an H) (6.1) 
where the average is over the ground state of the system of valence 
electrons. Eq. (6.1) can be rewritten approximately as 


9Ea _ dp, d’p = re 
or, ZN In) EPDM (q,p) G(p,q; po), (6.2) 


(2r)° 
with 
M(an)= (ap) + Zu F(a) (ge) gi) +, (68 
where 
= (or) | p>. (6.4) 


The introduced function M (q, p) is independent of the ionic positions. 
It has been assumed for simplicity that the states , are given by a 
linear combination of nonoverlapping atomic core states @}. Further, 
for the repulsive potential Vp the expression given by CoHEN and 
HEINE [2] has been used. Note, that Eq. (6.2) can be used for a self- 
consistent determination of lattice distortion due to lattice defects. 

The second derivative of E,, with respect to an ionic position yields 
the lowest order lattice force constants of interest in lattice dynamics. 
One obtains from Eq. (6.2) the expression 


OE gy = dd, 2 d’g i(p-q)'r; 
Ort arm steals) ie: eM (GP) x 6.5) 


x Go(P, bo) Go(9; Po) sa 3 T(p,Qi po), #1. 


r? denotes the n-th component of the vector r,;. M,, means the m-th 
component of the vector represented by the function M. The correspond- 
ing expression for 1 = 7 can most easily be obtained from the familiar 
sum rule for the lattice force constants of this type [20]. Using the 
expansion for 7, given in Section II one derives 


a eek; 

rn, un Eulen 
a [oe ae I e(4-°14,(4, 5 bo) ti(P, A; bo) Go(A, Bo) X 
ee pn NS" et (A—P)'" £ (p, 4; Do) t;(4,q; Po) X 


l=i 


x Go(A, Bu) eta Ars | 


(6.6) 


Again, averaging ¢, with respect to p, and approximating AH, by a 
local operator, then Eq. (6.6) can be rewritten as 


Oe. d’gq 
FICKT, zu Ze f (2 7)8 Mn, (9) {Lo, (r;, r,) 32 Ka, (r;, r,)} sg a 


a (6.7) 
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The introduced functions L,, and K,, are defined as 


La, (Ti, 83) = ig vlg) (1 — (9, 0)) ti, gr, (6.8) 
and 
en a3 
Kalra) =X [m Fad) 4,(4 ~ @) 4, (2) x 
x [An eam tari + (q, — A, Ce Bar ALT NE 
q„ denotes the n-th component of q. Finally, the function K,, can be re- 
written as 


(6.9) 


; dsA , 
Kult, ¥j) = 4 ea A) ti, (4 — q) ti, (—4) Qn U5 + 


1 2, (Gs pn ee GK) i og — Kh) x. (610) 
K 


x[F(q,q + K) + Fig, —K)). 

In the same way the higher derivatives of E, with respect to ionic 
positions can be determined. The first true contribution to the lattice 
force constants resulting from the unharmonicity of the crystal is given 
by 0? E„/@r; Or, Or, with 2,7, & all unequal. One obtains easily 


BE, _ dag a 
Ort arm art —Ze [ (2r)® MN ar Kan - (6.11) 
It follows that (d/dr;) K,, is given by 
a d3A 
gq Kum — [FDA N b,(-4) [nl — A) x 


K eG HATA TER) 4 As (QM — An) eta rig tA Tes) oz) 
The higher electronic contributions to the so far considered type of 
lattice force constants and to higher order lattice force constants resulting 
from the unharmonicity of the crystal are obtained from the higher 
order terms in the expansion of the scattering matrix 7,. All these 
contributions to the lattice force constants can be treated in the same 
way as outlined above. This is due to the fact that all terms in the 
expression for the total energy of the crystal due to many-ion inter- 
actions mediated by the valence electrons factorize approximately in 
form factors and structure factors. Note, that the form factors are 
essentially determined by the scattering matrices 4. It is possible to 
determine the scattering matrices i, directly by experiment, if necessary. 


VII. Concluding remarks 


The main purpose of this article was to demonstrate that the exten- 
sion of the pseudo crystal potential method using scattering matrices, 
particularly treating multiple scattering, yields a very powerful method 
for treating crystal electrons with regard to many problems. It ishoped that 
this article will encourage further intensive use of the method presented 
here and thus will help to extend the method and clear its limitations. 
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In summary: It has been shown how the pseudo potential theory can be 
extended by using i-matrices. The ¢-matrix approach yields an analyt- 
ical method for describing covalent bonding in diamond. It has been 
demonstrated that covalent bonding arises from multiple scattering of 
the valence electrons by the lattice ions. The theory yields a satisfying 
result for the cohesive energy of diamond. The ¢-matrix approach makes 
it possible to evaluate explicitly the dependence of the energy of the 
system of valence electrons on the lattice positions of the individual ions. 
This dependence turns out to be very simple. Thus it seems that we have a 
promising direct method at hand to determine lattice force constants. 

Finally, it may be noted that the presented method is applicable to 
liquid metals. This application involves mainly a different calculation 
of the structure factors appearing, for example, in the expression for the 
energy of the system of valence electrons. 
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